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BETECKNINGAR OCH DEFINITIONER
BOKSTAVSTECKEN 
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C värmekapacitet
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cTf
antal faser 
antal frihetsgrader 
Gibbs fria energi 
entalpi
jämviktskonstant
värmeväxlarlängd
molvikt
massa
antal faser 
ångtryck
absorptionsvärme i ett hydratiseringssteg 
totala absorptionsvärmet
värmetransport (effekt)
R allmänna gaskonstanten
S entropi
T temperatur, K
t temperatur, C
T temperatur för sönderfall till flytande fas
v molvolym
V volym
w arbete
a omsättningsgrad
n värmepumpsverkningsgrad
X värmeiedningstal
p kemisk potential för vattenånga
p täthet
<p frekvensfunktion
$ fördelningsfunktion
ÖVRIGA TECKEN
, undre index, avser absorption av gas
undre index, avser kondensation av gas 
, undre index, avser jämviktstillstånd
Î, undre index, avser bildning ur grundämnen
9, övre index, avser gas
, , undre index, avser absorption av flytande
vatten
.j, undre index, avser jämviktsti 11 stånd
"L, övre index, avser vätska
, undre index, avser reaktion
r, undre index, avser systemet
s, undre index, avser referenstillstånd
, övre index, avser standardti11 stånd
A prefix, anger ändringen i storheten vid en
process
{} aktivitet
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Logp=f(l/T)-diagram fp i torr) för 
absorptionsjämvikten
HBO % (s) + H20(g) = H3B03(s ) 
samt för kondensationsjämvikten 
HfO(g) = HzO(l)
De två formerna av metaborsyra,
II oeh III är båda metastabila. 
M-värdena anger ungefärliga tem­
peraturförhöjningar vid tryakjäm- 
vikt med rent flytande vatten.
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7Begreppet "fri energi" är mycket användbart för förståelsen och 
beskrivningen av kemisk värmepumpning och andra kemiska energi- 
omvandlingsprocesser. Begreppet och dess användning för beräkning 
av absorptionsprocesser diskuteras. Vidare introduceras en metod 
att illustrera värmepumprocesser i "fri energi - temperaturdiag­
ram" (AG°-T-diagram)
AG -T-diagram (koal/mol H^O) för tre 
absorptionsjämvikter samt vattens 
kondensationsjämvikt. Jämvikts lin­
jerna A\jÄ2 oeh A% är beräknade från 
korrelations samband ooh därmed app­
roximativa. Linjerna G\ ooh G2 anger 
vattenångans kemiska potential vid 
två olika ångtryck. Sträokan a-b 
utgör AG (drivande potentialen) för 
absorption av 1 moi A?20 t natrium- 
sulfid vid angivet tryok ooh tempe­
ratur.
I fullständiga temperatur-potentialdiagram framgår vilka gränser 
som sätts av de olika fasernas stabilitetsömråden när det gäl­
ler tryck och temperatur. I AG-T-diagram konstrueras lätt arbets­
temperaturerna för processen varvid den linjära temperaturskalan 
utgör en fördel framför Zogp=f(l/T)-diagram.
Ett analytiskt uttryck för temperaturförhöjningen vid jämvikt ges
där Ï! är förångningstemperaturen och AH^0, a G^° och a Hc° är 
hydratiseringsenergin, fria hydratiseringsenergin resp. kondensa- 
tionsvärmet vid standardti11 stånden och temperaturen T0.
Ändringen i entropin vid absorption av en moi gasformigt vatten 
vid standardtilistandet i fasta ämnen är i stort sett konstant, 
oberoende av ämnets art. Denna konstans (a S0298=35 cal.mol-1,^1) 
i entropiändringen leder till att jämviktslinjer i AG°-T-diagram- 
met blir i stort sett parallella vilket underlättar dess utnytt­jande. Den har också till följd att a G° och a H° för absorptions­
processer är linjärt korrelerade med varandra.
Denna korrelation mellan fri energiändring och entalpiändring 
vid absorption har testats för salter och oxider för vilka a H° 
och a G kan beräknas ur värden givna i tabellverket" Selected 
Values of Thermodynamic Constants, NBS circular 500 /1952/".
Korrelationsdiagram mellan AH° 
ooh AG för absorption av vatten­
ånga i fasta ärmen vid 2S°C. Vär­
dena är beräknade ur standard- 
bildningsentalpier ooh standard­
bi Idningsarbeten.
15 20 25 Tä h »
8Korrelationen har befunnits tillräckligt god för att medge en upp ­
skattning av a G° ur givna a H° -värden. De senare är allmänt före ­
kommande i litteraturen.
Hed korrelationsformein som grund kan temperaturlyftet vid tryck ­
jämvikt med vatten uppskattas till:
AT=a(AH°+ b) där a och b är konstanter
G rovt räknat bidrar varje kcal i hydratiseringsvärme överstigan ­
de 2 kcal/mol H20 med 22° till temperaturökningen. AÎ har på det­
ta sätt beräknats för ca 200 salthydrater och oxider upptagna __ i 
ovan nämnda tabellverk. Fördelningen av salter med avseende på 
temperaturlyftet framgår av figuren nedan.
Frekvensdiagram visande hur de 
oa 200 ämnena fördelar sig med 
avseende på beräknade tempera­
turökningar, A T
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På grund av sönderdelning till flytande fas vid absorptionen re ­
duceras emellertid antalet användbara salter väsentligt. En ta ­
bell i rapporten innehåller förutom temperaturökningarna de teo ­
retiska lagringstätheterna och sönderdelningstemperaturerna för 
de 200 föreningarna.
Förutom av de rent termodynam iska faktorerna begränsas användbar­
heten av absorptionssystem av reaktionskinetiska egenskaper och 
värmeledningsmotstånd. Dessa problem diskuteras kortfattat i ra- 
porten. En m jterogravimetrisk apparatur konstruerad speciellt för 
att studera reaktionskinetiken beskrivs. Apparaturen tillåter nog ­
grann temperaturkontroll och snabba temperaturändringar under kon ­
trollerat ångtryck.
Den experimentella delen av projektet innefattar studium av fasta 
absorptionsmedia för vatten, sam t studium av system lösningar. 
Syftet med undersökningarna av kem ikalier är att testa deras lämp ­
lighet genom reaktivitetstester, kontrollera reversi bi 1 i teten vid 
absorptions-desorptionscykler under realistiska förhållanden sam t 
testa olika preparationsmetoders inverkan på egenskaperna.
Reaktivitetstesterna visar att de flesta kristallina fasta mate ­
rial reagerar så trögt med vattenånga att endast mycket små tem ­
peraturhöjningar kan registreras. Preparations- och regenererings- 
metoden har mycket stor betydelse. De kem ikalier som utvaldes för 
fortsatta undersökningar var: borsyra, trinatrium fosfat och mag- 
nesiumklorid. V issa problem uppstod vid regenerering av borsyra 
och magnesiumklorid. I borsyrasystemet sublimerar kem i kal i en på 
de kallare delarna av apparaturen,medan saltsyrabildning utgör 
ett problem med magnesiumklorid. En metod som testats att kring ­
gå problemet är att utföra regenereringen vid lägre temperatur, 
genom att résorbera gasen i en zeolit, dvs utföra desorptionen 
vid lägre ångtryck än normalt.
Natrium fosfat (Na3P04) var den förening som vid de orienterande 
proven visade m inst problem , såväl vid absorption som vid desorp ­
tion. Denna förening valdes därför ut för detaljerade studier av ­
seende reversibilitet och möjliga in- och uteffekter, trotsQatt 
ämnet inte ger en helt gynnsam temperaturhöjning (endast 26 C).
Föreningen absorberar reversibel t 5,5 mol H20 per formel enhet och 
ger en energiiagringstäthet av ca 0,5 kWh/l (teoretiskt). Cykl- 
ingstester utfördes med material preparerat på tre olika sätt.
Den bästa reaktionskinetiken erhölls när saltet kristalliserades 
direkt på värmeväxlaren från en koncentrerad lösning med tillsats 
av ca 10% vattenglas. Därvid utkristalliserar ett högre hydrat 
(12-hydrat), från vilket överskottsvattnet försiktigt avdrives. 
Resultatet blir en mycket porös struktur.
Under cyklingstesterna användes genomgående så små drivande tem- 
peraturskillnader (skillnad mellan jämviktstemperatur och värme- 
växlartemperatur) som 5° vid absorptionen. Låga effekter, otill­
fredsställande reproducerbarhet och små omsättningar var typiska 
för experimenten. Mellan 50 och 90% av den teoretiska omsättnin­
gen erhölls. Halveringstiden för absorptionsreaktionen varierade 
mellan 24 och 48 timmar i dessa cyklingstester. En möjlig trend 
mot minskande omsättning efter upprepade cykler kunde noteras.
Omsättningen i Na^PO^ under upprepad cykling 
under identiska förhållanden. Omsättningen 
är given i g absorberat vatten på torkad 
natriumfosfat.
Rör I: Pulver erhållet direkt genom tork­
ning av 12-hydrat. Fyllning 296 g.
Rör II: Sintrat med 10% vattenglas, torkat 
och krossat. Fyllning 320 g.
Rör III: Utkristalliserat ur mättad lösning 
med silikattillsats direkt på rörväggen. 
Överskottsvattnet försiktigt avdrivet under 
vacuum. Fyllning 142 g.
Inspektion av innehållet efter avslutat ex­
periment visar dålig vattenpenetvation i 
rör I och II pga svallning av materialet. 
Materialet i rör III har bibehållit porös 
struktur.
Under regenerering av sorbenten uppträdde inga andra problem än 
en obetydlig tendens till att material följer med gasströmmen. 
Fullständig torkning (till 0,5-hydrat) kunde alltid erhållas och 
laddningseffekten kan hållas hög (saltet är stabilt upp till 120 
°C). Normalt användes en drivande temperaturskillnad av 25° vid 
desorptionen. Ovanstående försök hänför sig till cylindriska be­
hållare med utvändig värmeväxling. Med användning av kopparfläns- 
värmeväxlare av kommersiell typ erhölls halveringstider av ca 12 
timmar för absorption och ca 2h för desorption. För övrigt utför­
des experimenten med flänsvärmeväxlare under samma betingelser.
Den mest värdefulla egenskapen hos absorptionsprocessen är att 
den tillåter en (nästan) reversibel omvandling av tenni sk energi 
till kemisk energi och vice versa. Kemiska värmepumpar skall där­
för inte ses som en isolerad metod att lösa problemet med lång­
tidslagring av solenergi. Kombinerade funktioner kommer säkerli­
gen att bli mer ekonomiskt intressanta än utnyttjande av enbart 
lagringsfunktionen. Det är därför viktigt att kunna utnyttja de 
möjligheter som den kemiska värmepumpen erbjuder i fråga om lag­
ring transport, värmepumpning och annan energitransformation.
Här finns ett behov av att skissera, beräkna och experimentellt 
studera systemlösningar, i vilka möjligheterna utnyttjas att bäst 
möta de varierande förhållanden under vilka primärenergin är till­
gänglig. I rapporten diskuteras några sådana systemlösningar.
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När värme av relativt hög temperatur är tillgänglig är det möjligt 
att erhålla ett bättre energiutnyttjande genom att sammankoppla 
två absorptionssystem som arbetar vid olika temperaturer. Det an­
dra steget kan då drivas av det första. Detta kan t.ex utföras 
genom att kondensvärme från det första systemet via värmeväxling 
kan driva absorptionen från det andra systemet.
En annan möjlighet är att använda det regenererade sorptionsmate- 
rialet i det första systemet för att résorbera gas från det andra 
systemet, som därigenom kan regenereras utan att värdefullt värme 
behöver tillföras.I en sådan "trestegscykel" erhålles användbart 
värme på tre ställen, vilket enligt beräkningar kan ge en värme- 
pumpsfaktor på ca 2.
Tretanksystem med resorption i zeo- 
lit under regenereringen av salt­
hy drat . (A: zeoli t; B : kondensor/eva­
porator ;C: sal thydrat). I varje steg 
erhålles användbart värme.
I ett annat skisserat system kopplas ett flytande resorptionssy- 
stem till den fasta sorbenten, så att den fasta sorbenten absor­
berar ånga genererad a.v det flytande systemet under urladdningen. 
Den bildade utarmade lösningen (m.a.p. sorbat) kan^då användas 
som sorbent för ånga genererad i evaporatorn vid låg temperatur. 
Processen ger nästan dubbla värmeutbytet för samma mängd fast sor­
bent jämfört med en enstegsprocess. Vid laddning kan processen 
helt enkelt reverseras, varvid man erhåller fördelen att lägre 
temperaturer kan användas för regenereringen än vad som är fallet 
en enstegsprocess. Mängden flytande sorbent kan hållas mycket
Regenerering resp. urladdning med 
hjälp av flytande resorptions sys­
tem. Sorbenten (C) regenereras vid 
reducerat ångtryck genom resorp­
tion i flytande sorbent (B’). Ben 
flytande sorbenten régénéras i B. 
Vätskan cirkuleras i motströms 
värmeväxlare mellan B och B '. Om 
förloppet reverseras vid urladd­
ning erhålles användbart värme på 
två ställen (B och C).
Dessutom presenteras några andra systemlösningar där speciell han­
syn har tagits till att undvika höga temperaturer vid regenerer- 
ingsprocessen, eller sådana som tillåter låga temperaturer (under 
CrC) i evaporatorn under urladdningen.
En utrustning för att testa och demonstrera principen med resorp­
tion i zeolit under laddningen har konstruerats. Utrustningen ar 
för närvarande i ett avslutande skede av montering. Apparaturen 
planeras att laddas med borsyra (ca 1 kg) och CaA-zeolit.
En annan uppbyggd systemapparatur där kondensor och evaporator 
har integrerats i sorbentbehållaren presenteras också i rapporten.
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I. INLEDNING
Projektets övergripande syfte har varit att genom grundläggande teoretiska 
studier och förberedande experimentella undersökningar skapa tillräckligt 
med underlag för konstruktion av en kemisk värmepump att användas för säsongs­
lagring i solvärmesystem.
Föreliggande rapport behandlar de speciella aspekter på kemiska värmepump­
system som studerats inom projektets ram. Rapporten omfattar inte någon all­
män beskrivning av absorptionsvärmepumpar och kemiska värmepumpar för energi­
lagring. Grundläggande begrepp och värmepumpars användningsområden antas vara 
kända för läsaren. En allmän introduktion ges tex f ref.(1-6) och en bred 
översikt ges även i ref.(7).
Projektets primära mål har varit att finna för ändamålet lämpliga kemiska 
system.
Arbetet att genom experiment finna 1 ämpliga sorbenter har inneburit en avse­
värd del metodtekniskt utvecklingsarbete. Det har långt ifrån varit ett tri­
vialt problem att finna vilka egenskaper som skall undersökas och vad som har 
den största relevansen för ett väl arbetande system.
De kriterier som man vill ha uppfyllda är t.ex.
- Hög lagringstäthet
- lagom temperaturlyft 
konstant temperaturlyft 
god kinetik
- god hållfasthet (fasta sorbenter)
- god värmeledning 
reversibilitet
- billig kemikalie
- ogiftig, ej frätande eller brandfarlig 
god hanterbarhet
Det är ganska självklart att man inte kan hitta något ämne som skulle kunna 
tillfredsställa alla dessa skiftande önskemål i full utsträckning. Det måste 
bli fråga om kompromisser, önskemålen är dessutom olika för olika system.
I system för korttidslagring och värmepumpning med hög effekt är t.ex. lag­
ringstätheten inte så viktig, däremot måste större vikt läggas vid god kine­
tik och tillräckligt stort temperaturlyft för att kompensera för de tempera­
turfall som är oundvikliga på såväl varma som kalla sidan vid uttag av höga
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effekter. Det är därvid möjligt att flytande sorbenter är lämpligare än fasta. 
Vid korttidslagring ställs inte heller stora krav på låg kostnad för sorben- 
ten. Ett termokemiskt korttidslager skall emellertid fördel smässigt jämfö­
ras med andra typer av energilager som vatten, sten och smältvärmemagasin.
Det är då inte säkert att man hittar någon nisch för termokemiska korttids­
lager, såvida man inte kan utnyttja möjligheten till värmefaktor överstigan­
de ett. En sådan möjliggöres emellertid först om primärenergin (d.v.s. ladd- 
ningsenergin) har en högre temperatur (eller eljest högre kvalitet) än man 
behöver vid utnyttjandet. Detta krav stämmer erne! 1 ertid. dåligt överens med 
de negativa verkningarna av hög temperatur vid solinfångning med plana sol- 
fångare.
Detta visar att valet av sorbent står i relation till samtliga delar i ett 
uppvärmningssystem, och inte bara till de allmänt formulerade kraven på lag­
ringstäthet och temperaturnivå.
Valet av sorbent påverkas i hög grad också av helt andra till synes från upp- 
värmningssystemet ovidkommande krav som stabilitet, pris, tillgänglighet och 
miljövänlighet. Om substansen sedan vid närmare studium visar sig uppfylla de 
elementära krav som kan ställas på en sorbent, så får man bygga upp ett sys­
tem runt sorbenten som passar just de egenskaper som sorbenten har, och där­
med söka utnyttja möjligheterna på bästa sätt.
Detta projekt har dock begränsats till aspekter av systemteknisk och kemisk 
natur, varvid den nödvändiga starka kopplingen mellan studier av kemikalier 
och studier av systemuppbyggnad försökt tillgodoses.
Begränsning av projektet har vidare skett i så måtto att huvudsakligen absorp- 
tionssystem baserade på fasta sorbenter och vatten som arbetsmedium studerats.
Motiveringen härtill är att projektets långsiktiga syfte är att bidra till 
utveckling av säsongslagringssystem för uppvärmning. På grund av de stora 
mängder av kemikalier som blir aktuella i dessa sammanhang har vatten ansetts 
vara det enda realistiska alternativet till arbetssubstans.
Enkelhet i systemet talar också för fasta sorbenter i behållare med integre­
rade värmeväxlare. Fasta ämnen ger också möjlighet att erhålla konstant 
ångtryck och därmed konstant ångtrycksski11nad över ett stort koncentrations- 
område, vilket relativt sett innebär stora energilagringstätheter. Förde­
len med fasta sorbenter i långtidslagringssystem kan i vissa fall tänkas 
kombinerad med de givna fördelarna hos flytande system för absorptionsvärme-
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pumpnîng och korttidslagring. Sådana kombinationer mellan fasta och flytan­
de system diskuteras i rapporten. Fördelarna med flytande absorptionssystem 
kan sammanfattas i: god mass- och värmetransport, snabb kinetik och möjlig­
het till effektiv värmeväxling samt utnyttjande av stort temperaturintervall.
Rapportens första huvudavsnitt (Kap. II) innefattar en termodynamisk beskriv­
ning av absorptionsförloppet inkluderande en genomgång av termodynamiska data 
för ett stort antal salthydrater. För ett på denna undersökning baserad ur­
val av substanser redovisas därefter experimentella resultat av försök som av­
ser att testa reaktivi teten och den praktiskt erhållbara temperaturökningen. 
Det har under projektets gång visat sig svårt att med de metoder som stod till 
buds göra snabba och tillförlitliga bedömningar av reaktionskinetiken. I 
detta avsnitt redovisas några grundläggande reaktionskinetiska aspekter samt 
en beskrivning av en nykonstruerad apparatur för absorptions-desorptionsstu- 
dier i mikroskala.
Rapportens andra huvudavsnitt (Kap. III) behandlar kemiska värmepumpsförsök 
i laboratorieskala på några intressanta kemikalier. Studien omfattar desorp­
tions- och absorptionsförsök under olika förhållanden, cyklingsförsök med oli­
ka preparationer samt kinetik- och värmetransportmätningar. Värmetranspor­
tens och preparationsteknikens betydelse diskuteras.
Det sista kapitlet (Kap. IV) behandlar olika tänkbara systemlösningar för ke­
misk värmepumpning. Förslag och analys av olika principer behandlas. Slutli­
gen beskrivs konstruktionen av försöksapparaturén.
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II: U ALLMÄN TERMODYNAMISK BESKRIVNING AV ABSORPTIONS FÖRLOPPET I MONOVARIANTA 
SYSTEM
Principen för en kemisk värmepump kan lättast illustreras med den schematis ­
ka framställningen nedan. Behållaren A innehåller ett absorptionsmedium  
för en gas som genereras vid en förångningsprocess i behållare B. Vid sam ­
ma temperatur i de båda behållarna är ångtrycket över sorbenten lägre än 
ångtrycket i evaporatortanken. Gasen strömmar därför över till tank A där 
den binds under värmeutveckling, vilket höjer temperaturen till dess ångtrycket 
är lika i behållarna. Arrangemanget kan alltså användas som en värmepump där 
reaktionsvärmet extraheras ur tank A vid en högre temperatur än vid vilket 
förångningsvärmet till tank B tillföres. När absorptionsförmågan för sorbenten 
har uttömts reverseras processen genom att höja temperaturen i tank A till 
dess gasströmmen går mot tank B där gasen får kondensera.
Användbarheten av denna typ av gasabsorptionsprocesser för värmelagring uppmärk ­
sammades först av Goldstein 1961(8) och möjligheterna till denna energi lagrings­
form beskrevs av F.Daniels 1965 (9). Dessförinnan har energi lagrande absorptions- 
processer kommit till användning i diskontinuerligt arbetande kylmaskiner. För 
en översikt och historisk beskrivning av utvecklingen, se (10,11).
En fullständig termodynamisk behandling av absorptionsvärmepumpar innefattar så­
väl gasabsorptionsprocessen som värmetransportprocesser i värmeväxlare och öv­
rig apparatur samt de olika massflödena. Då ändamålet med detta projekt har va­
rit att studera och finna lämpliga sorptionsmedia har den termodynamiska behand­
lingen här inskränkts till att omfatta gasabsorptionsprocessen.
Termodynamiken behandlar endast jämvikter och en termodynamisk behandling av 
absorptions förloppet kan då ses som ett gränsfall för absorptionsreaktionen när 
denna sker reversibelt.d.v.s. oändligt långsamt. Systemet i behållare A kan be­
traktas som ett tvåkomponentsystem (sorbent+sorbat). Gibbs fasregel för ett två- 
komponentsystem säger att vid jämvikt gäller 
f + F = 4
där F är lika med antalet frihetsgrader i systemet och f är lika med antal faser 
i jämvikt med varandra.
1 5
D å tre  fa s e r b e fin n e r s ig  i jäm v ik t m e d v a ra n d ra  ( tv å  ko n d e n s e ra d e  fa s e r +  
g a s fa s e n ) h a r s y s tem e t e n fr ih e ts g ra d  - s y s tem e t ä r m o n o v a r ia n t. M ed a n ta ­
le t fr ih e ts g ra d e r m e n a s d e t m in s ta  a n ta le t s y s tem va r ia b le r som  m å s te  f ix e ­
ra s fö r a tt s y s tem e ts t il ls tå n d  s k a ll v a ra  fu lls tä n d ig t b e s k r iv e t. S å  
lä n g e  s y s tem e t b e fin n e r s ig  i e tt tv å fa s om rå d e  b e h ö v e r s å le d e s b a ra  tem p e ra ­
tu re n  f ix e ra s  fö r a tt s y s tem e ts a lla  a n d ra s to rh e te r som  t.e x . å n g try c k  o c h  
fa s e rn a s kem is k a  p o te n tia l, e n ta lp i o c h s am m a n s ä ttn in g  ä r e n ty d ig t b e s täm d a . 
F ö r jäm v ik te n  i m o n o v a r ia n ta  s y s tem  ka n s å le d e s tv å d im e n s io n e lla  re p re s e n ta ­
t io n e r fram s tä lla s  i g ra f is k  fo rm  m e lla n  v ilk a  som  h e ls t a v tv å  a v s y s tem e ts  
t i l ls tå n d s v a r ia b le r . I d e t fö lja n d e  s k a ll e n d a s t m o n o v a r ia n ta s y s tem  b e h a n d ­
la s . D e t s k a ll d o c k fram h å lla s  a tt b iv a r ia n ta  s y s tem  t.e x . så d a n a  d ä r b a ra  
e n k o n d e n s e ra d  fa s  ä r n ä rv a ra n d e ka n b e h a n d la s p å sam m a s ä tt fö ru ts a tt a tt  
fa s e n s s am m a n s ä ttn in g  ä r f ix e ra d . V a n lig a  s ä tt a tt re p re s e n te ra  m o no v a ria n ­
ta  a b s o rp t io n s jäm v ik te r ä r t.e x . P -T -d ia g ram , Z -n p -1 /T , H /T , S /T  e lle r y /T  
d ia g ram .
J äm v ik te n  m e lla n  d e k o n d e n s e ra d e  fa s e rn a  o c h g a s fa s e n  b e h a n d la s  läm p lig e n m e d  
h jä lp  a v jäm v ik ts k o n s ta n te n  fö r re a k t io n e n  
A  + B J  C
B u tg ö r g a s fa s e n  o c h  A o c h C u tg ö r d e k o n d e n s e ra d e fa s e rn a . Jäm v ik ts k o n s ta n - 
te n  få r d å fo rm e n
K =  {C } ■  . . . . . . . . . . . . . . / 1 1 :1 /
{A H B }
d ä r { } b e te c k n a r äm n e n a s a k tiv ite te r . Om A o ch C ä r fa s ta  re n a  äm n e n (a k t i-
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v i te te n  ä r lik a  m e d 1 ) fö re n k la s  fo rm e ln  t ill K = -7 7 5 - 5- =  - -- -- . H ä rv id  s ä tte s
W  P,-
a llts å  a k t iv ite te n  fö r g a s e n lik a  m e d 1 v id  s ta n d a rd t i1 1  s tå n d e t p = 1 a tm . 
v id  ifrå g a v a ra n d e  tem p e ra tu r . U r jäm v ik ts v illk o re t AG  = 0 e rh å lle s  d å
A G ° = R T Z rcP j . . . . . . . . . . . . . .  / 1 1 :2 /
J äm v ik ts try c k e ts tem p e ra tu rb e ro e n d e  e rh å lle s  u r C la p e y ro n s  fo rm e l fö r g a s i 
jäm v ik t m e d k o n d e n s e ra d  fa s
d p _ aH 
ï ïT TAV / H :3 /
d ä r aH = e n tro p iä n d r in g e n v id  a b s o rp t io n e n  o c h  A V ä r to ta la  v o lym ä n d r in g e n  i 
s y s tem e t d å e n m o l g a s ö v e rg å r frå n  g a s fa s  t i l l d e n ko n d e n s e ra d e  fa s e n . 
O b s e rv e ra  a tt in g a  a n ta g a n d e n om  s ta n d a rd t il ls tå n d  ä r in v o lv e ra d e  i d e n n a e k ­
v a t io n . In te g re ra s d e n n a fo rm e l e rh å lle s  (u n d e r a n ta g a n d e n a : id e a l g a s , A V  
a v k o n d e n s e ra d  fa s  = 0 , aH = k o n s ta n t i a k tu e llt tem p e ra tu r in te rv a l 1 )■ ■
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Z - re p , —  • —  + C  R T L . / 1 1 :4 /
d ä r C ä r e n k o n s ta n t. O b s e rv e ra  a tt e v e n tu e llt te m p e ra tu rb e ro e n d e  a v  A H  m å s ­
te  in fö ra s  fö re  in te g ra t io n e n  a v  fo rm e ln . A n v ä n d e s n u a tt
7  _ A GJrcp, RT A H UÏ ÏT
A T
R . / 1 1 :5 /
f ram g å r a t t k o n s ta n te n  C v id  d e n in te g re ra d e  C la p e y ro n s fo rm e l k a n id e n tif ie ­
ra s  m e d - 4 ^ — om  a n ta g n a  a p p ro x im a tio n e r ä r g ilt ig a  s am t e n d a s t om  s am tlig a  
äm n e n b e f in n e r s ig  i s in a  s ta n d a rd t i l ls tå n d .
1 1 :1 .2 R E A K T IO N S V Ä R M E T S T E M P E R A T U R B E R O E N D E
N ä s t a b s o rp t io n s jä m v ik te n s  try c k k a ra k tä r is t ik  ä r re a k t io n s v ä rm e n  in v o lv e ra ­
d e  v id  a b s o rp t io n s p ro c e s s e n  d e n v ik t ig a s te  te rm o d y n am is k a  s to rh e te n  fö r b e rä k ­
n in g  a v k em is k a  v ä rm e p um p p ro c e s s e r . R e a k t io n s v ä rm e t fö r p ro c e s s e n  A + B ^C  k a n  
s k r iv a s  j
A H (T ) = A H (T 0 ) + J A C p d T
O
d ä r
A C p = C p (C )-C p (B ) -C p (A )
O fta s t k a n  try c k b e ro e n d e t fö rs um m a s . D e n v ä rm em ä n g d  s om  v id  a b s o rp t io n s ­
p ro c e s s e n  k a n  u tn y tt ja s  ä r i a llm ä n h e t re a k t io n s v ä rm e t v id  te m p e ra tu re n  i 
f rå g a . F ö r a b s o rp t io n s p ro c e s s e r ä r b id ra g e t frå n  A C p - te rm e n  o fta  fö rs u m b a r t  
i fö rh å lla n d e  t i l l s to r le k e n  a v A H  m e n fö r b e rä k n in g  a v k om p lic e ra d e  p ro c e s ­
s e r m e d u tn y tt ja n d e  a v re a k tio n s v ä rm e t v id  f le ra  tem p e ra tu rn iv å e r m å s te  m a n  
ta  h ä n s y n  t i l l d e n  m in s k n in g  a v re a k t io n s v ä rm e t s om  p .g .a . A C p - te rm e n  u p p ­
k o m m e r v id  h ö g re  te m p e ra tu re r . D e s tö rs ta  fö r lu s te rn a  i a b s o rp t io n s p ro c e s ­
s e r h ä rs ta m m a r f .ö . frå n  d e n ir re v e rs ib la  u p p v ä rm n in g e n  a v  a rb e ts g a s e n  frå n  
d e n  k a lla  s id a n s  te m p e ra tu r t i l l d e n  v a rm a s id a n s  te m p e ra tu r .
E x em p e l p å h u r re a k t io n s v ä rm e ts  te m p e ra tu rb e ro e n d e  o c h  d e in g å e n d e  k em ik a lie r '  
n a s v ä rm e k a p a c iv i  te te r p å v e rk a r d e n  te o re t is k a  v e rk n in g s g ra d e n  fö r k em is k a  
v ä rm e p um p p ro c e s s e r g e s te x  i (1 2 ,1 3 ) .
V ä rm e om s ä ttn in g a rn a  v id  k em is k a  v ä rm e p um p p ro c e s s e r il lu s tre ra s  b ä s t 1 H -T -  
d ia g ra m . U n d e r a v s n it te t "A n a ly s  a v  s y s te m lö s n in g a r" i K a p ite l IV  g e s  e tt  
e x em p e l p å b e rä k n in g s g å n g e n  o c h  a n v ä n d n in g e n  a v H -T -d ia g ra m .
/ 1 1 :6 /
/ 1 1 :7 /
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U: 1.3 Znp = f (1/T)-DI AGRAM
Som ovan nämnts lämpar sig Znp = f(l/T)-diagram för att illustrera absorp- 
tionsjämvikter och tryckjämvikter i kemiska värmepumpsystem . I Fi g.11:1 
har jämviktslinjerna för absorptionsjämvikten mellan vattenånga och två 
former av metaborsyra lagts in.
a3 as a7l io3K-’25 2.7 2.9
100 60________ 20 0 f0C
F i g . 11:1. Logp=f(l/T)-diagram fp i torv) för absorptionsjämvik­
ten HBO^fs) + H^O(g) = H^BO^(s), samt för kondensationsjämvikten 
H-i Of g) = 0(1). Ve två formerna av metaborsyra II och III är
bada metastabila. hT-värdena anger ungefärliga temperaturökningar 
vid tryckjämvikt med rent flytande vatten.
De i figuren utmärkta punkterna är experimentella data erhållna från ref.(14- 
16). Lutningarna på linjerna är lika med a H°/R.
Diagrammet har kompletterats med kondensationslinjen för flytande vatten. 
Arbetspunkterna för varma och kalla sidan vid jämviktsförhållanden ges av 
skärningspunkterna mellan jämviktslinjerna och isobaren vid rådande ång ­
tryck. Diagrammet ger alltså för detta system temperaturski 11 nader på unge­
fär 45° resp. 57° för de två formerna av metaborsyra i tryckjämvikt med fly ­
tande vatten.
Stabil itetsområdena för de olika faserna kan beskrivas på följande sätt längs 
en isobar: I området mellan vattnets jämviktslinje och jämvikts!injen för 
form II existerar endast borsyra (H^BOg), i området mellan jämviktslinjerna 
för form II och III existerar endast HB02(II), till vänster om linjen för 
form III kan såväl form II som III existera.
2 - N7
Füg.11:2 visar absorptionsjämvikten för 
NaOH(s) + H20(g) * NaOH*H20(s) 
samt vattnets ångtryckskarakteristik.
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log p
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Fig. 11:2. Logp=f(1/T)-diagram Cp i torr) för absorptions jämvik­
ten NaOH(s) + H20(g) = Na0H-H20(s) (räta lingen till vänster).
Ben anslutande krökta lingen anger gämviktsångtryaket över mät­
tad NaOH-lösning. Mellan lingema ligger existensområdet för 
fast NaOH'H20. Ångtryeksdata från ref. (18) oek (19).
Na0H-H20(s) slutar sitt existensområde vid 62°. Det a T på 70 som är utmärkt i 
figuren tillåter alltså inte värmepumpning mot flytande vatten. Saltet flyter 
då sönder. Likaså flyter saltet sönder om man vid absorption eller desorption 
befinner sig till höger om den i diagrammet inlagda krökta linjen som beskri­
ver tryckjämvikt för mättad natriumhydroxidlösning. Ett fullständigt Znp =f(l/T) 
diagram ger således utöver upplysning om jämviktstemperaturer och reaktions­
ental pier även upplysning om tillåtna arbetsområden vid kemisk värmepumpning.
Hur 7np = f(1/T)-diagram kan användas för komplicerade värmepumpprocesser il­
lustreras vidare i avsnittet "Förslag till systemlösningar", kapitel IV.
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11:1.4 ÄNDRINGEN I FR I ENERG I - DR IVKRAFTEN BAKOM ENERG IOMVANDLINGEN
E tt system för termokem isk energ ilagring och energ itransform ation består av 
två de lsystem sammankopp lade med varandra genom gasfasen. De två delsyste ­
m en är v id laddat tills tånd in te i jäm vikt med varandra . Om vi från början 
betraktar de tvä delsystemen vid samma temperatur råder en kem isk potentia l - 
sk illnad mellan systemen. Denna kem iska potentia lsk illnad utgör drivkra ften  
fö r a lla energ itransformationer som systemet kan tänkas utföra , t.ex. omvand ­
ling av den kem iska potentia l sk i 11naden till mekanisk e lle r e lektrisk energ i 
e lle r utnyttjande för kem isk värmepumpning. Vi betecknar de båda delsyste ­
m en med © resp. © .
Del system  ©  kan karakteriseras av kondensationsreaktionen :
H20(g) - H20(1) aGc  ©
Del system (2)av absorp tionsreaktionen:
A (s) + H20(g) + A-H20(s) aG3 (2)
Systemets to ta l reaktion av reaktion (2)-©
A(s) + H20(1) 4 A 'H20(s) aG = AGa - AGC © -©
Den fria energ iändringen vid reaktion © kan skrivas:
AGC = AG° - RTZnp,^ där p^ är det rådande trycket.............. / 11:8 /
På samma sätt gä lle r för absorptionsreaktionen:
AG , = AG° - RTZnp9
a a c
där p2 är det rådande trycket v id absorp tionen
/ 11:9/
AG °-värdena  anger som nämnts tid igare ändringen i fria energ in när a lla äm ­
nen före ligger i s itt standard tills tånd, d.v.s . vid rådande tempera tur och 
en atmosfärs gastryck där gasen har den idea la gasens egenskaper. Den fria  
energ isk illnaden per moi vatten e lle r annorlunda uttryckt vattnets kem iska  
po tentiä lsk illnad mellan systemen är då
AG - AG - aG = AG° - AG°
d  C  q  C
p2
RTZrc —
Pl
/ 11:10/
Om trycket i de båda systemen är lika (v ilke t t.ex. in trä ffa r om det finns  
en öppen gasförb inde lse mellan systemen) uppträder en kem isk potentia l sk ill -
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nad som är lika med AG = AG° - AG°, vilket också ger AG - n-RTZ-rjp^g/Pj-| där 
Pj2 och är jämviktsångtrycken för de två delsystemen vid temperaturen i 
fråga. Observera att AG är temperaturberoende vilket följer av AG°:s och 
a G°:s temperaturberoende. -AG är också det maximala arbetet som vid en re­
versibel isoterm process kan utvinnas wmax = -AG = +RTZnPj,,/Pj2.
Om reaktion ©sker vid en annan temperatur än reaktion©, vilket är vanligt 
vid kemisk värmepumpning, erhålles något annorlunda förhållanden. Vi får då 
för reaktion© :
AGa(T2) = AG°(T2) - RT2Znp2 ......... / 11:11/
där p2 är gastrycket över system© vid temperaturen T2. Om nu p2 - jämvikts- 
ångtrycket över rent vatten vid en annan temperatur erhålles.
AGc(V 
Zrep 2 = ~RT, / 11:12/
Om detta insättes i formel / 11:11/ erhålles för fria energiändringar vid ab­
sorption sprocessen
AGa(f2) =AG°(T2) - 2 • K©)] ........... /II : 13/
Vi ser härav att den drivande potential skillnaden för absorptionen minskar 
alltmer ju mer T2 ökar i förhållande till T1, d.v.s. ju större temperatur­
skillnad det är mellan delsystemen desto lägre blir den tillgängliga fria 
energin för absorptionen och därmed det arbete man eventuellt skulle vilja 
ta ut från absorptionsprocessen. I det fria energidiagrammet (Fig. 11:3) 
illustreras den fria energiskillnaden AGa(T2) av den vertikala sträckan a-b 
mellan isobaren G1 och jämviktslinjen för absorptionen A1.
lOtorr
Fig. 11:3. L(f -f(T)—diagram (LG i 
kcal/mol BiO) för tve absorptions- 
jämrvikter samt vattens kondensati- 
onsjämvikt. Jämvikts linjerna Ai,Å2 
ooh A 3 är beräknade från korrelati- 
on ooh är därmed approximativa.Lin­
jerna Gj ooh G2 anger vattenångans 
kemiska potential vid två olika 
ångtryck (\i=RT Inp). Det vertikala 
avståndet a-b mellan isobar ooh äb- 
sorptions linje utgör A G (fria ener­
giändringen = drivande kraften) för 
absorption av 1 moi vatten vid an­
givet tryok ooh temperatur.
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I en v iss punk t skär lin jerna G -| och varandra . D enna punk t karak teriseras 
av a tt fria energ iänd ringen v id abso rp tionen är lika m ed 0 , d .v .s . det råder 
jäm vik t m ellan gasfasen och system (f)v id abso rp tionstem peratu ren och där upp ­
hö r v idare abso rp tion . Tem peratu ren är den högsta tem peratu r v id v ilken ab- 
so rp tion reak tionen SD on tan t kan ske m ed vattenånga genererad av vatten v id tem -
I
peratu ren T .|. Sk illnaden m ellan och T-j är därfö r den högsta v i kan uppnå i 
e tt kem isk t värm epum pexperim en t m ed Na2S som absorp tionsm ed ium .
11 :1 .5 BERÄKN ING AV AT I KEM ISKA VÄRM EPUM PPROCESSER - ETT ANALYTISKT UTTRYCK
För g ränsfa lle t v id abso rp tion jäm v ik t (AGa (T2 )=0) ger ekv ./11 :13 /
T1AG°(T2 ) = V G°(T i) ............. /II  : 14 /
Fo rm eln säger helt enkelt a tt jäm v ik tstrycket över vatten v id tem peratu ren T^ 
skall vara lika m ed jäm v ik tsång trycket över abso rp tionssystem et v id tem peratu ­
ren T2 , d .v .s . £«P j2 3r lik 3 m ed Z -w p^. F rån C lausius-C lapeyrons närm efo rm el 
(ekv ./1 1:4 /) fö r jäm v ik tstryckets tem peratu rberoende erhålles fö r jäm vik ts-  
trycket över ren t vatten :
AHc 1 1
Znp j1 F(T^ " + Znpj0  ............. /n :15 /
där index 0 betecknar en referenstem peratu r. Infö randet av a G° = RTQZ reP j0 
ger
AG °C (T ) AH
TnP ji------ RT— - - -R— ( To “ T-| ) ............. /II:16 /
På samm a sätt erhålles fö r abso rp tionsjäm vik ten  
a G^ ( T ) a H .
Znpj2 = " R 'T0 "IT  {1 q ' rf ............. /H :17 /
Om trycket nu sätts lika erhålles ur ekv ./11 :16 / och /11 ; 17 /:
AH °-T
T2 =— ------ -------— ----------- T.............  ............/II: 18 /
(a H°-a H°) - (a G°-a G°) + ° • a H° 
a c a c 11 c
då a Hc a H° och AHa «  a H°. H är underfö rstås a tt de term odynam iska sto r ­
h eterna hänfö rs till referenstem peratu ren T .
För tem peratu rsk illnaden T2 -T^ erhålles u ttrycket
ûTm ax = T2-T 1 ------------------------------ -------- T---------  ...... ./II : 19 /
(a H°-a H°) - (AG°-AG°) + ° a H° 
a c a c '1 e
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De relevanta termodynamiska storheterna i denna ekvation utgöres förutom av 
vattnets kondensationsvärme av storheterna (a H°-a H°) och (a G°-a G°). Ekva­
tionen kan därför skrivas på följande sätt:
AT,
^VTiK + T, AGoruh
max
AHh"AGh + TJ’a Hc
./TI: 20/
där a H^ och a G^ utgör hydratiseringsvärmet resp. fria hydratiseringsenergin 
när 1 moi vätskeformigt vatten reagerar med fast hydrat och bildar ett nytt 
fast hydrat vid referenstemperaturen TQ, d.v.s. normalt 298,16 K.
Med en korrelation mellan entalpiändringen och fria energiändringen vid vat- 
tenabsorption i fasta salter, som senare skall visas gälla (se sid.31), kan 
denna formel ytterligare förenklas och ges den approximativa formen
AT -v a(AH^+b) -v a(AG°+b) [a G° och AH^i kcal/mol H20] ............./II:21/
där a och b utgör konstanter beroende endast av T. och T .
_T^ T^
a = 10.52 + ïï och b = 2W7Z ’ 2-05 . « «. «. ./II :22/
Temperaturökningen blir som en följd av korrelationen mellan AG° och AHa 
linjärt beroende av AH°. Om den kalla sidans temperatur T. = 5°C (278.16) 
erhål 1 es a = -22.37 grad/kcal och b = 1.91 kcal. Detta innebär att inga tem­
peraturökningar kan väntas om hydratiseringsvärmet understiger 1.91 kcal/mol 
vatten.
11:1.6 POTENTIAL-TEMPERATURDIAGRAM FÖR VATTENABSORPTION
Begreppet kemisk värmepumpning har idag fått en allmän spridning och därmed 
finns behov av en enkel termodynamisk beskrivning under vilken de flesta 
absorptions-desorptionsförlopp kan sammanfattas. Lättfattliga diagram som 
illustrerar absorptions-desorptionsförloppet såsom logp = f(l/T)-diagram 
används därför allmänt för att illustrera jämviktsförhållandena i en ke­
misk värmepump. Enkelhet i denna typ av diagram gör det mycket användbart. 
Detta sätt att illustrera har emellertid också sina nackdelar:
a) temperaturaxeln är olinjär och därmed är temperaturen och temperaturskill­
nader i systemet svåra att uppskatta direkt ur en inspektion av diagrammet.
b) drivkraften bakom absorptionsrekationen kan lätt missuppfattas som den 
tryckskillnad som uppstår meTlan systemets olika delar medan den egentligen 
utgöres av potentialskillnader mellan sorbatet i gasfas och i det bundna 
tillståndet. Lutningen av linjerna är proportionella mot entalpiändringar-
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na vid reaktionen. Eftersom entalpiändringarna skiljer sig avsevärt från 
ämne till ämne uppstår svårigheter att i samma diagram med tillfredsställan­
de resultat sammanfatta många absorptionsjämvikter.
Potential - temperaturdiagrammet erbjuder en metod att grafiskt framställa 
absorptionsförlopp som har vissa fördelar framför Inp = f(l/T)-diagrammet. 
Metoden att beskriva reaktionsjämvikter med potential-temperaturdiagram an­
vändes först av C W Dannat och H J T Ellingham(20) och senare av F D Richard­
son och 0 H E Jeffers (21) för att illustrera stabil itetsområdena för metal­
ler och metalloxider som funktion av syrgaspotentialen och temperaturen. 
Potential-temperatudiagram har i andra sammanhang visat sig mycket använd­
bara och lämpar sig också väl för att beskriva absorptionsprocesser där två 
eller flera system vid olika temperaturer förekommer samtidigt. Temperatur­
axeln har fördelen att vara linjär, drivkraften bakom processerna låter sig 
lätt uppskattas som det vertikala avståndet mellan punkter i di agrammet.Den 
fria energi differensen har också direkt relevans vid omvandling från kemisk 
till mekanisk energi. Det arbete som är involverat för att driva av vatten­
ånga vid ett visst tryck är ett lättfattligt begrepp liksom den arbetsmängd 
som kan erhållas ur en absorptionsprocess. Jämvikts!injerna för mättade lös­
ningar kan läggas in i diagrammet och stabil itetsområdena i det uppkomna fas­
diagrammet är lätta att identifiera.
AG°-  T-di agrammets £ri nci£i£l_la_u£p£y gg£a£
För absorptionsreaktionen A(s) + H20(g) -> A H20(s) kan ändringen i fri energi 
skri vas
AGa = AGå ' Rn”Pj ............. /II:23/
Om reaktionen sker vid sitt jämviktstryck p. följer att a G =0, och a G° =RTZ«p.
J a & j
Detta ar fria energiändringen vid absorptionsförloppet när alla ingående äm-
nen befinner sig i sina standardtillstånd. Dessutom gäller att a G° = ä H°-  Ta S
a a
= RTZnpj. Om entalpi- och entropiändringarna kan antas oberoende av tempera­
turen erhålles en rät linje med lutningen AS°,om  RTZnPj avsättes som funktion 
av T. På detta sätt fås jämviktslinjerna i potential-temperaturdiagrammet.Ju 
längre ner i diagrammet som en jämviktsltnje faller desto stabilare är det bii 
dade hydratet p. g. a. att ändringen i fria energin då blir större än för hyd- 
raten, som ligger högre upp i AG°-T-diagrammet.
£G° 2. ett mått_på_ l<emi£k£ £o£entialen för vatten
För en moi vatten i gasfas gäller 
y = y° + RT/npH g /II:24/
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O m  v å t te n å n g a v id  e n  a tm o s fä rs try c k  v ä l js som  s ta n d a rd t i l ls tå n d  v id  v i lk e t  
k em is k a p o te n t ia le n  v °=  0 e rh å lle s
y = R T Z n p ^ q [p i a tm ]  ... . . . . . . . . . . / I I : 2 5 /
M ed d e n n a d e f in i t io n  p å v a tte n å n g a n s k em is k a p o te n t ia l v is a r a l l ts å  jäm v ik ts -  
l in je rn a  i A G ° -T -d ia g ram m e t v a tte n å n g a n s  k em is k a p o te n t ia l n ä r d e n  b e f in n e r  
s ig  i jäm v ik t m ed a b so rp t io n s s y s tem e t . V a tte n å n g a i sy s tem e t k om m e r a l l t id  
v id  e n  g iv e n  tem p e ra tu r a t t re a g e ra s å a t t d e s s k em isk a p o te n t ia l b l ir  d e n  
lä g s ta  m ö jl ig a .
A n v ä n d n in g a v  A G ° -T  U ^O -d ^ i  a g ram  fö r k .em is j«  'y ä rm ep um jD p ro c e s .s e r
F ö r a t t d ia g ram m e t sk a l l b li a n v ä n d b a r t fö r b e rä k n in g  p å a b so rp tio n sp ro c e s s e r  
v id  v ilk e t f ly ta n d e  v a tte n  in g å r b ö r ä v e n  jäm v ik ts l in je n  fö r k o n d e n s a t io n s -  
jäm v ik te n  H 2 0 (g ) -+ • H 2 0 (1 ) lä g g a s in . E fte rs om  a b so rp t io n sp ro c e s s e r o f ta  
s k e r v id  e l le r n ä ra k o n s ta n t v a tte n å n g try c k  b ö r o c k s å is o b a re rn a lä g g a s in ,  
d .v .s . d e l in je r som  b e sk r iv e r d e n  k em is k a p o te n t ia le n  fö r v a t te n å n g a v id  
e t t k o n s ta n t try c k , e k v ./1 1 :2 5 / . I F i  g . 1 1 :3  v is a d e s e t t p r in c ip ie l l t  y -T -  
d ia g ram  m ed d e o v a n  b e s k r iv n a l in je rn a  in la g d a . A S ° -v ä rd e n a fö r a b so rp t io n  
a v  v a tte n  i fa s ta  äm n en ä r re la t iv t o b e ro e n d e a v  äm n e ts a r t . L in je rn a i y -T -  
d ia g ram m e t b l ir  d ä r fö r i s to r t s e t t p a ra l le l la . D ia g ram ty p e n  läm p a r s ig  d ä r ­
ig e n om  fö r a t t i d ia g ram m a tis k  fo rm  g e e n  ö v e rs ik t ö v e r a b so rp t io n sk a ra k te r i-  
s t ik e n  fö r o lik a  fa s ta  äm n en . I F ig . 1 1 :3  h a r s å le d e s  n å g ra  in tre s s a n ta  fa s ta  
s y s tem  la g ts  in  i sam m a d ia g ram .
j3  e ;  S täm m  j ig _ a  v . a rb  e  t s  J :  em p e r  a ; tù r  e rn a _ i  _ d £ n _ k  em j_ s j< a _ v  ä _ rm  e £ um p £ n _m  e d _ h j  ä 2 p _ a  v _  
A G ° -T -d ia g ram
F ig . I f :4 . a ) Illustration av arbetsförloppet i en kemisk värmepump med hjälp 
av bG°=f(T)-diagram- under jämviktsförhållanden. Skärningspunkten mellan iso- 
baren G j ooh kondensationslinjen (A) resp. absorptionsling en (B) anger kalla 
resp. varma sidans arbetstemperaturer vid vattenångtrycket 10 torr. 
b ) Samma med hänsyn tagen till potentialfall vid fasövergångarna. Absorption 
(a), förångning (b), kondensation(a) och desorption (d).
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I Fi g.II : 4.a har jämviktslinjen för absorption i natriumsulfid lagts in jäm­
te kondensationslinjen för vatten, d.v.s. de jämviktslinjer som är av intres­
se för en kemisk värmepump som arbetar med natriumsulfid som absorbent. I 
en enstegs kemisk värmepump sammanbinds systemen med en gasfas av konstant 
tryck. Om ångfasen har ett tryck av 10 torr så är det därmed isobaren G1 vid 
10 torr, som sammanbinder jämviktslinjerna. Isobarens skärningspunkter med 
kondensationslinjen för rent vatten och absorptions!injen för natriumsulfid 
anger således den kalla resp. den varma sidans jämviktstemperaturer vid detta 
tryck.
Bes kri vni_n£ av_absor£ti_onspriåcesser i_ -_T-d[iagj^arn
Värmepumpprocesser kan enligt Fig.II:4.a beskrivas som en förångning av vat­
ten vid punkt A - en strömning och uppvärmning av vattenångan längs linjen 
AB samt en absorption av gasen i punkt B.
Vid laddning av den kemiska värmepumpen kan processen på samma sätt beskrivas 
som en desorption vid punkt B, en strömning från punkt B till A under avkyl­
ning samt en absorption av gasen i punkt A. I en verklig process måste vid 
absorptionen och kondensationen förekomma en viss drivande potentialskillnad 
för processer, därmed kommer absorptions- och desorptionsprocesserna närmast 
att beskrivas av de brutna linjerna i Fig.II:4.b. Observera att kemiska po­
tentialen alltid måste minska i alla typer av processer såsom absorption, de­
sorption, förångning och kondensation.
Anväjidning_a_y p>ote£tia]_ tempe ra turd i agram för mera_kompl icerade kemiska vär­
mepumpprocesser
På ett liknande sätt som den enkla enstegs värmepumpprocessen kan illustre­
ras i potential-temperaturdiagram kan även mera komplicerade typer av pro­
cesser åskådliggöras.
.92,5 torr
_6,5 torr
loo e
,6^5 torr
Fig. 11:5 a) Illustration av arbetsförloppet i en kemisk värmepump med Na^POh 
som absorptionsmedium med direkt utnyttjande av kondensationsvärme. 
b) med utnyttjande av kondensationsvärme i första steget (a-b) för desorption 
i andra steget (o-d). Absorptionsvärmet uttages vid temperaturen f i absorp- 
tionssteget (e-f).
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I Fig.11:5.a illustreras ett system där kondensationsvärmet vid desorptionen 
utnyttjas. Värmepumpprocesser kan här representeras av sammanbindningslinjer- 
na mellan punkterna a, b, c och d. Beskrivning av delstegen i processen:
a. Desorption av vattenånga
a-b. Nedkylning av vattenånga längs isobaren 92,5 torr
b. Kondensation av vatten vid 50 C
b-c. Nedkylning av flytande vatten till 5°C
c. Förångning av vatten vid 5°C
c-d. Uppvärmning av vattenånga längs isobaren p = 6.5 torr
d. Absorption av vattenånga vid 30°C.  
d-a. Uppvärmning av hexahydratet till 75 C
Observera att angivna temperaturer endast är uppskattade då noggranna termo­
dynamiska data för systemet saknas.
Fig.II:5,b illustrerar på samma sätt en process med seriekoppling av desorp- 
tionsstegen vid laddning av systemet. Sträckan b-c i denna figur symbolise­
rar värmeväxling mellan kondensations- och desorptionssidan».
Full ständi £a_p ot en t ■i a1 j-1empe_ra tu r diagram
Den framställning av jämviktssystemet som ovan har använts är åtskilligt 
förenklad. I allmänhet finns möjlighet till fler än två kondenserade faser. 
Det kan finnas andra hydrater och flytande faser. Som tidigare visats är 
lutningarna på linjerna i potential-temperaturdiagrammet ungefär lika för 
alla substanser, när båda de kondenserade faserna i reaktionsjämvikten är 
fasta. Vid en viss temperatur upphör dock existensområdet av den ena fasen
och ovanför denna temperatur förekommer alltså en flytande och en fast fas. 
Vid denna typ av omvandlingar är det i allmänhet den vattenrikare fasen som 
först uppnår sin översta existenstemperatur. I potential-temperaturdiagram­
met resulterar en sådan omvandling till flytande fas en minskad lutning av 
kurvan. Exempel visas i Fi g.11:6 och Fig.II:7.
Uver den nämnda omvandl ingstemperaturen vidtar nu jämviktskurvan för den 
mättade lösningen i jämvikt med det lägre hydratet. Kurvan blir här i allmän­
het krökt beroende på att lösligheten ändras med temperaturen. En invariant 
punkt kan i diagrammet beskrivas som skärningspunkten mellan jämviktskurvan 
för en mättad lösning och jämviktslinjen för det fasta hydratparet. Beroende 
på om jämviktskurvan för den mättade lösningen före skärningspunkten passerar 
genom en maximitemperatur eller inte, erhålles ett eutektikum resp. ett peri- 
tektikum.
27
Fig. IT:B -------- ~*c
Peritektisk fas omvandling i h.G =f(T)~ 
diagram. I den peritektiska punkten 
möts jämvikts linjerna för de- fasta 
faserna oeh för motsvarande mättade 
lösningar.
F ig IT:7
Motsvarande för en eutektisk omvand­
ling. Här uppträder ett temperatur- 
maximum (smältpunkten)innan kurvor­
na för de mättade lösningarna skär 
varandra.
I Fi g.II : 8 illustreras förhållandena närmare för några fasjämvikter, som kan
uppträda i kalciumkloridsystemet.
jp-5torr
Fig 11:8.
A (P =f(T)-diagram för en del av CaCl%- 
H^O-systemet. 4&-fasen är metastabil. 
Isobaren (5 torr) och. dess skärnings­
punkt med jämviktslinjerna visar mel­
lan vilka temperaturer de olika fas­
erna är stabila vid detta ångtryck. 
Ex. 6-hydrat mellan 17 och 25°C, 4a 
mellan 25 och 34°C och 2-hydratet 
över 34°C. Ångtryck från ref.(22-26)
De i figuren heldragna linjerna visar termodynamiskt stabila jämvikter, medan 
de streckade linjerna markerar metastabil a jämvikter. Här uppträder två peri- 
tektika, ett vid ca 29°(jämvikt mellan 6-hydrat, 4-hydrat och mättad lösning), 
ett vid 45° (jämvikt mellan 4-hydrat, 2-hydrat och mättad lösning). Kurvan 
för mättad 6-hydratlösning löper genom en metastabil smältpunkt vid 29.6° och
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korsar därefter linjen för den metastabila jämvikten mellan 6-hydrat och 4-g- 
hydrat. Potenti al-temperaturdi agrammet kan således ge i stort sett samma in­
formation om stabi 1 itetsområden som ett vanligt fasdiagram. Men istället för 
att ge information om stabiliteten som funktion av sammansättning och tempe­
ratur ger potential-temperaturdiagrammet en beskrivning av stabiliteten av 
olika faser som funktion av temperaturen och vattenångans kemiska potential. 
Genom att lägga in potentiallinjerna för olika vattenångtryck kan man genast 
avgöra vilka faser som är stabila vid olika temperaturer under det givna ång­
trycket. Detta är en synnerligen viktig information för att förutsäga funk­
tionen hos kemiska värmepumpar eftersom sönderdelning till flytande fas i 
ett absorptionssytem, som bygger på utnyttjandet av fasta faser, kan vara ka­
tastrofalt för systemets funktion. Som förut nämnts strävar systemet alltid 
efter lägsta möjliga kemiska potential för vattnet i systemet. Således kan 
vid en given temperatur alla absorptionsförlopp som i diagrammet ligger un­
der den givna isobaren ske spontant. Reaktionerna sker då under en minskning 
av kemiska potentialen. Fig.11:8 visar att övergång från 6-hydrat till fly­
tande fas vid ett ångtryck av 5 torr inte kan ske om temperaturen överstiger 
17.5°C. Dehydratisering av hexahydratet till tetrahydrat vid detta ångtryck 
kan således inte ske förrän vid 25,5°. överskrider temperaturen vid dehydra- 
tiseringen 29.6°C smälter det kvarvarande hexahydratet vid passage av den 
metastabila jämviktskurvan för hexahydratet. Vid 34.0°C upphör existensområ­
det för 4-hydratet och dehydratisering sker därefter till dihydratet.
Fig. 11:9 visar ett potential-temperaturdiagram för systemet borsyra-vatten, 
som utgör ett av de mera intressanta systemen för kemisk värmepumpning.
AG° 20 40 60 80 100 120
Fig. 11:9.
-T-diagram för borsyra- 
systemet. Samtliga absorp­
tions jämvikter som normalt 
uppträder i systemet är me­
tastabila. 5-torr^-isobaren 
visar skärningspunkter vid 
oa 47, 60, 110 odh 150°C.
29
JämYtktslinjerna i detta diagram är liksom det nyss presenterade kalciumklo- 
ridsystemet beräknade ur ångtrycksdata hämtade ur litteraturen, ref.(14-16).
I diagrammet är uppritat två jämviktslinjer för hydratisering av metaborsyra 
(HB02) och två jämviktslinjer för hydratisering av borsyreanhydrid. Detta 
beror på att det finns två former av metaborsyra, här betecknade med II resp. 
III. Båda dessa är metastabila i förhållande till den form av metaborsyra som 
betecknas med I. Mätvärden för HB0,,(I) finns emellertid inte angivna i littera­
turen. HB02(III) är den som bildas lättast vid dehydratisering av borsyra.
Den minst stabila formen är den som hydratiseras lättast, d.v.s. har det lägsta 
ångtrycket. Diagrammet visar att vid dehydratisering vid 5 torr måste tem­
peraturen ligga i det smala intervallet 45-60° för att endast HB02(II) skall 
bildas. Mellan 60 och 110° dehydratiseras borsyran till HB02(III), över 
110° dehydratiseras HB02(III) ytterligare och bildar borsyreanhydrid (glas). 
Den teoretiska temperaturhöjningen vid absorptionsvärmepumpning med HB02(III) 
är ca 60 , med HB02(II) ca 45°. Detta exempel visar att metastabila faser 
kan vara av utomordentlig betydelse vid absorptions- och desorptionsförlopp.
Den stabila kristallina fasen av borsyreanhydriden bildas över huvudtaget 
inte normalt. Betydelsen av metastabila faser vid absorptions- och desorp­
tionsförlopp diskuteras även under avsnittet "Absorptions-desorptionskinetik".
11:1.7 aG°- aH°-KORRELATION FÖR VAÏTENABSORPTION
När gasformigt vatten kondenseras till det flytande tillståndet är denna 
process förknippad med en ändring i ental pin aH och en ändring i entropin 
AS. Om kondensationen sker vid jämvikt är ändringen i fri energi AG = 0.
Vid jämvikt gäller därför att AH = TAS. AS är ändringen i entropi när gas­
formigt vatten vid det givna trycket övergår till bundet tillstånd i den 
flytande fasen. När vattenmolekylerna förlorar den rörlighet de har i gas­
fasen, minskar entropin drastiskt. Ju mindre rörlighet vattenmolekylerna 
har i den kondenserade fasen desto lägre blir entropin. Entropiminskningen, 
när vattenånga vid sitt standardtillstånd av 1 atm och 25°C  övergår till fly­
tande vatten, är 28.41 cal/mol,K. Om vattenångan i stället binds i fast fas 
där vattenmolekylerna får än mindre rörlighet bör entropiminskningen vara 
motsvarande större. Att så är fallet bekräftas också av litteraturdata. Så­
ledes är entropiändringen vid absorption av vatten på salter och oxider i 
genomsnitt ca -35.2 cal/mol,K vid standardtillståndet och 25°C  med små varia­
tioner upp och ned från detta värde. Reaktionen mellan gasformigt vatten och 
salter tycks utgöra en i det närmaste isoentropisk serie. För en isoentro- 
pisk serie gäller att den fria energiändringen är linjärt korrelerad med änd­
ringen i antalpi. En sådan korrelation vore av stort värde för att få en över-
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blick över olika salthydraterns och oxiders lämplighet som absorptionsmedia 
vid kemiska värmepumpar och andra energitransformationsprocesser. Den fria 
energiändringen vid absorption utgör det arbete som teoretiskt kan utvinnas 
vid en absorptionsprocess. Kännedom om fria energiändringen och entropiänd- 
ringen ger också möjlighet att bestämma jämviktsångtrycket för substansen vid 
olika temperaturer och därmed också det temperatursprång som kan erhållas vid 
absorptionsvärmepumpning med substansen i fråga. AG°-värden är emellertid re­
lativt sparsamt förekommande i litteraturen, medan bildningsvärmen ur vilka ab- 
sorptionsvärmen kan beräknas är bestämd för de flesta kända salthydrater. Om 
korrelationen mellan aG° och aH° för absorption på salthydrater och oxider 
har generell giltighet kan vi alltså med ett standardtabel1 värde erhålla en 
snabb överblick över vilka möjligheter det finns att finna lämpliga absorp- 
tionsmedier bland kända fasta substanser.
För att testa korrelationens giltighet har i Fig.11:10 aG°(298.16) avsatts
_ a
som funktion av aH°(298.16) för salthydrater och hydroxider, som är nämnda i 
NBS Circular 500,(ref.(27)).
Fig. 11:10. Korrelationsplot mellan AG° oah Mf för absorption 
av vattenånga i fasta ämnen vid 25°C. Värdena är beräknade ur 
standardbildningsentalpier oeh standardbildningsarbeteh givna 
i tabellverket "Selected Values of Thermodynamic Constants"
Ref. (27).
Som framgår av figuren är korrelationen tillräckligt tillfredsställande för 
att utgöra en bas för en grov uppskattning av AG°-värden ur givna AH°-värden. 
Den bästa linjen genom punkterna beskrivs av ekvationen:
aG° = 0.96(aH° + 10.5) fkcal/mol H„0]
ä a C
/II:26/
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Korrelationen har emellertid inte större noggrannhet än att ekvationen lika ­
väl kan skrivas
a G° = a H° + 10.5 [kcal/mol H20] ............. /II:27/
V id jäm förelse mellan denna räta linjes intercept 10.5 och vattnets kondensa- 
tionsvärm e AHC = -10.52 vid 25°C framgår att a G° för absorptionen kan appro- 
x im eras till AH^. a H^ är det s.k . hydratiseringsvärm et för saltet i fråga 
AH^ = a H° - a H°, d.v.s. den värm emängd som erhålles när en moi flytande vat ­
ten reagerar med fast salt och bildar ett nytt fast salt. Denna enkla form  
av korrelation är täm ligen oväntad men underlättar givetvis uppskattningen av 
AG°. AG° kan således uppskattas som skillnaden i upplösningsvärm ena för de 
två fasta salterna involverade vid absorptionen räknat per moi vatten. 
Observera att ovanstående angivna termodynam iska funktioner er hänförda till 
referenstemperaturen TQ= 298.16K .
11:1.8 SAMMANSTÄLLNING ÖVER TERMODYNAM ISKA DATA FÖR HYDRATSYSTEM
I Tabell I har ovanstående enkla korrelationsform el använts för att beräkna 
några storheter som är intressanta vid kem isk värm epumpning för sådana hydra ­
ter där a H° kan beräknas ur värden på bildningsentalpierna givna i tabellver­
ket NBS C ircular 500 (27). Ur detta tabellverk bar gjorts ett urval av salt- 
hydrater som överensstämmer med det urval som upptagits i 'Handbook of Physics 
and Chem istry ' (29) - undantag har gjorts för föreningar som innehåller säll ­
synta m etaller, och vidare har dubbelsalter, som upptagits i tabellverket, 
ej heller m edtagits. Tabellen är för överskådlighetens skull ordnad efter 
sjunkande absolutvärden på a G° vid absorption. Förklaring till de olika stor ­
heterna använda i tabellen och beräkningsgången för dess erhållande, anges 
här nedan.
Salt:
Här ges den kem iska form eln för det vattenfria saltet, sådant det anges i 
tabel1 verket.
ni : denna kolumn anger antal vatten räknat på den angivna form eln för den 
vattenfattigare fasen i absorptionssteget.
n2 : kolumnen anger antal vatten per form elenhet för den vattenrikare fasen i 
aEsorptionsförloppet.
AH°: anger ändringen i entalpi vid ämnenas standardtillstånd vid 25°C vid  
vättenabsorptionen räknat per moi absorberat vatten. AH° har beräknats ur
â
bi 1dningsentalpierna för de två involverade fasta ämnen som deltar i ab- 
sorptionsförloppet enligt följande reaktionsformel
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(n^nj} A'n1 H20(s) + H20(g) ^ A'n2 H20(s)
AkÇ.[A-n„ H90] - AH°[A-n. H,0] - (n?-n, )ülÆ[H?0(g)]
AH0 = —f-____ £--------------- f-------^-----------—-----—-------- ..../II: 28/
â rio - n a
a G°: denna kolumn anger värdet av AG° erhållet enligt korrelationsformel gi­
ven ovan. a G° är således det uppskattade värdet på fria energiändringen då 3 o
en moi vatten absorberas enligt reaktionsformein ovan vid 298 C och ämnena
befinner sig i sina .standardtillstånd.
AG°^t^: anger fria energiändringen vid absorption vid standardtillstånden 
öch 298° erhållna genom beräkning ur värden angivna på fria bildningsenergin 
för de involverade fasta faserna. AG°itt har beräknats analogt med AH° en­
ligt formeln
AG° = AG° =
a a
AG°[A-n2 H20] - AG°[A-n1 H20] - (n^)AG°[H20(g)]
n2'n1
../II:29/
De beräknade värdena på a G^.^ har använts för att erhålla korrelationssam- 
bandet mellan a G° och a H .
a a
a T^: denna kolumn anger den temperaturskillnad som med de beräknade värdena 
pa~~a H° och a G° erhålls mellan rent vatten vid temperautren 5°C och det an­
givna absorptionsparet vid tryckjämvikt mellan systemen. Beräkningen av Aîg 
framgår av ekv./II : 21/
Q: denna kolumn anger den värmemängd uttryckt i kWh som totalt erhålls när 
vatten absorberas i den vattenfattigare fasen tills systemet helt har över­
gått till den vattenrikare fasen i reaktionssteget. Värmemängden är beräknad 
på sådan mängd av substans att systemet när det helt har övergått till den 
vattenrikare formen upptar volymen en liter.
Beräkningsgång:(n2-n1MH;.p2
där p2 är tätheten för den vattenrikare fasen och M2 moi vikten för den vat­
tenrikare fasen. Tätheterna för faserna har, när så är möjligt, direkt ta­
gits ur Handbook of Physics and Chemistry (29). När de nödvändiga tätheterna
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in te funn its, ang ivna i, tabe llv e rke t har de beräkna ts u r tä th e ten fö r e tt an ­
n a t hyd ra t (e lle r det va tten fria sa lte t), vars tä th e t är ang iven en lig t
v 0+ tn2 'V '1fa f
„ + (n?-nn)‘15 
p0 1 U
• o o..../11:31/
där v2 är m oi vo lym en fö r ak tue llt äm ne, Vq är m o i vo lym en fö r hyd ra t m ed känd tä t ­
h e t, hg = an ta l vatten i hyd ra t m ed känd tä th e t M Q = m o i eky l v ik ten fö r äm ne m ed 
känd tä th e t och pg är den kända tä the ten . V id beräkn ingen an tas a tt m o lvo - 
lym en fö r e tt äm ne ökar m ed 15 cm ^ per m oi ab so rbera t va tten . V ärdet 15 fö r 
p artie lla m olvo lym en av va tten i fasta sa lte r är a lltså någo t m ind re än m o i-
O
vo lym en fö r ren t fly tande vatten (18 cm /m o i) och u tgö r e fte r en kon tro ll en  
god app rox im ation till verk lig a fö rhå l landen .D et ska ll observeras a tt energ i ­
lag ring stä th e ten erhållen på de tta sä tt in te ink luderar det nödvänd iga u t ­
rymm et fö r va ttenm o leky le rnas tran spo rt genom sa lte t. P rak tisk t erhå llb ara  
lag ring stä the te r b lir därig enom  av sevärt m ind re .
Qto t : i denna ko lum n anges de t to ta lt u tveck lade ab so rp tion svärm et i reak - 
tion ssteget ink lu siv e sam tlig a kända reak tion ssteg  m ed stö rre reak tion svär ­
m en . L iksom  fö r Q är värm em ängden ang iven i kW h per lite r fu lls tänd ig t hyd ra- 
tise ra t sa lt.
B eräkn ing sgång :
^ to t ‘ Mn [AHf Ani + ûH2 'ûn 2 + ... AHn -A nn ] __ ___ /II:32 /
där AH .J anger ab so rp tion svärm et i det i:te ab so rp tion sstege t och A n^ är an ­
ta le t vatten ab so rberade i i:te reak tion sstege t. pp och Mn är tä the ten  resp . 
m o leky l v ik ten i det sis ta reak tion sstege t. I de fa ll där u tgångstills tånde t 
in te u tgö rs av de t vatten fria sa lte t har an ta le t vatten i de t va tten fa ttig a - 
re sa lte t angetts inom  paren tes i ko lum nen .
ANM. I vissa fall saknas täthetsdata, därvid har Q oeh Q .^ ^ angivits i 
kWh per kilo substans av det högsta hydratet i reaktionssteget. Dessa vär­
den är utmärkta med en asterisk i tabellen.
Tg .: i denna ko lum n anges den F iög sta tem peratu r v td v ilk en de t hög re hyd rate t 
i reak tion ssteget är stab ilt. T$ anger så ledes peritek tisk a e lle r eu tek tisk a  
om vand ling stem pera tu rer v id jäm v ik tsång try cket. I v issa fa ll anges här sm ält- 
punk ten fö r de t hög re hyd ra te t. A ng ive lse rna har tag its u r L ando lt-B ö rn ste in s  
tabe llv erk (28 ) sam t u r H andbook o f Physics and C hem istry (29 ). K ännedom  om
3 -N 7
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sönderdelningstemperaturen är av väsentlig betydelse för att bilda sig en upp­
fattning om reaktionsstegets lämplighet för absorptionsvärmepumpning. Om tem­
peraturen under absorptions- eller desorptionsförloppet vid något tillfälle 
uppnår sönderdelningstemperaturen bildas nämligen flytande faser, som kan 
äventyra systemets fortsatta funktion.
Riktigheten av beräknade värden angivna i tabellen beror på huruvida följande 
kriterier kan anses uppfyllda:
2. Korrelationen äger generell tillämpbarhet. Som framgår av Fig.11:10 före­
kommer avsevärda avvikelser från korrelationen för enskilda salter. Detta kan 
givetvis tydas till att sådana avvikelser verkligen förekommer, men kan också 
bero på dålig noggrannhet i använda litteraturdata. I litteraturen angivna 
AG°-värden har delvis erhållits från Cp:s temperaturberoende från 0-298K, och 
delvis från mätningar av ångtryck, medan AH°-värden har erhållits ur Cp:s 
temperaturberoende från 0-298K, ur bestämning av upplösningsvärme eller ur 
jämviktsångtryckets temperaturberoende. För närmare upplysning om hur de ter­
modynamiska värdena har erhållits, hänvisas till den original 1itteratur, som 
är refererad i (27). Observera att de flesta mätningar är av mycket gammalt 
datum. Någon kritisk granskning av tabell data har inte skett.
2. Alla hydratiseringssteg är kända. Detta är inte alltid fallet. I de fall 
där det finns mellanliggande hydratiseringssteg i vilket hydratiseringsvär- 
met inte har kunnat erhållas i litteraturen blir värdena missvisande. Det an­
givna hydratiseringssteget skulle då egentligen ha uppdelats på två (eller 
fler), med ett AH°-värde för det första steget, som är högre än det angivna 
och ett annat för det andra steget som är lägre än det angivna. De i tabellen 
uträknade värdena utgör ett slags medelvärden över de verkliga stegen.
På grund av det stora värde som den typ av korrelation som här undersökts har 
för att förutsäga termodynamiska data är det väsentligt att korrelationens 
giltighet och gränserna för dess noggrannhet ingående testas med a H -värden 
erhållna från kalorimetriska mätningar av upplösningsvärmen för väldefinie- 
rade hydrat och AG°- värden erhållna ur tillförlitliga ångtrycksdata. Desorp- 
tionsvärmen erhållna från DSC (differential scanning calorimetry) bör inte 
användas då slutprodukten vid dehydratiseringen kan vara dåligt definierad.
I Tabell II har de salthydrater listats som vid beräkningen ger negativa AT. 
Negativa temperaturökningar vid absorption kan givetvis inte förekomma i verk­
ligheten. Sådana värden skall antingen tolkas så att saltet inte är stabilt 
vid +5°C och rådande ångtryck (ca 6.5 torr), dvs det flyter sönder (delikvi- 
serar) under dessa förhållanden, eller så att avvikelser från korrelationen 
gäller (felaktiga data eller verkliga avvikelser).
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TABELL I
Absorption av vatten i oorganiska salter. Data beräknade ur korrelationsfunktion.
aT5
[grad]
Salt n1 n2
AH°
a
kcal 
mol HgO
AG0
a
kcal 
mol H2O
ÄGmt 
kcal 
mol H-,0
Q
kWh/l
Gtot
kWh/l
Ts
1053 K20 0 1 -59.4 -48.7 1.25 1.25 360 m +
676 FeCl 2 0 2 -42.6 -32.0 1.43 1.43 >100
505 BaO 0 1 -35.0 -24.5 0.97 0.97 -
505 aif3 0 0.5 -35 -24.5 0.57 -
455 Li 20 0 1 -32.7 -22.2 1.20 1.20 924 d++
405 Cr203 0 1 -30.4 -20 0.81 0.81
-
403 SrO 0 1 -30.4 -19.9 1.05 1.05 710 d
342 CaCl2 * 3CaO 1 3 -27.7 -17.2 0.19*
0.19(1)
-
307 CaO 0 1 -26.1 -15.6 -15.26 0.92 0.92 580
242 Cr 203 1 2 -23.2 -12.7 0.46 1.06 -
231 Zr(SO4 2 0 1 -22.7 -12.2 0.25 0.25
-
230 Ba(NO2 2 0 1 -22.7 -12.2 0.34 0.34 115 d
198 Al Cl 3 0 8 -21.3 -10.8 -10.39 1.48 1.48 100 d
174 3CaO* Al20 3 0 6 -20.2 - 9.7 1.58 1.58 700-800 d
174 Li I 0 0.5 -20.2 - 9.7 0.26 0.26 -
172 Cr 2O3 2 3 -20.2 - 9.7 0.32 1.17
-
170 MgCl 2 0 1 -20 - 9.4 - 9.90 0.41 0.41 -
157 MgO 0 1 -19.4 - 8.8 - 8.51 0.91 0.91 350 d
150 Zn (N0 3)2 0 1 -19.1 - 8.6 0.32 0.32 -
148 Na3HP207 0 1 -19 - 8.5
-
145 ZnSOi* 0 1 -18.9 - 8.4 - 6.95 0.37 0.37
-
t smältpunkt enl. ref. (29) t+ sönderdelningstemperatur enl. ref. (29)
145 Srl2 0 1
-18.9 - 8.4 0.24 0.24
144 AIF3 0.5 3
-18.9 - 8.4
- 8.08 0.76 1.04 >100
138 B203(amorf) 0 1
-18.6
- 8.1 0.56 0.56 176
125 Ba 12 0 1
-18
- 7.5 0.23 0.23 _
121 U02(N03)2 0 1
-17.8
- 7.3 0.20 0.20 |
118 CrCl 2 3 4
-17.7
- 7.2 0.20 0.66 _
114 MgBr2 0 6
-17.5
- 7.0 0.83 0.83 172.4 m
112 uo2(no3)2 1 2
-17.4
- 6.9
- 6.66 0.17 0.34 _
110 SrBr2 0 1
-17.3
- 6.8 0.27 0.27 345
109 CaCl 2 0 1 17.3 - 6.8 0.30 0.30 260 m
109 Mg(Cl04 2 0 2 -17.3
- 6.7 0.31 0.31 _
107 CuSOi* 0 1
-17.2 - 6.7
- 6.36 0.34 0.34 .
103 2CaO•Al203 0 5
-17.0
- 6.5 0.97 0.97 .
103 MgCl 2 1 2
-17.0
- 6.5
- 6.57 0.27 0.59
101 Li I 0.5 1
-16.9 - 6.4 0.18 0.40 129.9
98 LiBr 0 1
-16.8 - 6.3 0.48 0.48
96 Al2(S04)3 0 6 -16.7 - 6.2
- 6.38 0.54 0.54 _
96 BaBr2 0 1
-16.7
- 6.2 0.25 0.25 350
96 Na2Se 0 4.5
-16.7
- 6.2 0.76 0.76 _
96 NiBr2 0 3
-16.7
- 6.2 0.66 0.66 52
92 MnS04 0 1
-16.5 - 5.9 0.33 0.33 117
85 MgCl 2 2 4
-16.2
- 5.7
- 6.95 0.38 0.82 181.5
85 MgtClOi) 2 4
-16.2 - 5.6 0.23 0.47
85 CoO 0 1 -16.2
- 5.7 0.73 0.73
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AT5
[grad]
Salt n1 n2
*"a° 
kcal 
mol HgO
<
kcal
möTlT^Ü
<■ «
kcal
mol
Q
kWh/l
^tot
kWh/l
Ts
80 Na2B407 0 4 -16.0 - 5.5 0.52 0.52 -
80 MnO 0 1 -16.0 - 5.5 - 4.46 0.68 0.68 -
80 Cu F2 0 2 -16.0 - 5.5 0.79 0.79 -
78 SrCl 2 0 1 -15.9 - 5.4 0.27 0.27 320
78 MnBr2 0 1 -15.9 - 5.4 0.29 0.29 -
71 U02 0 2 -15.6 - 5.1 0.46 0.46 -
69 Ba02 0 1 -15.5 - 5.0 0.53 0.53 -
69 HB02 0 1 -15.5 - 5.0 - 5.05 0.42 0.42 158.5
67 Ba(C10a)2 0 1 - 15.4 - 4.9 0.05* 0.05 -
67 NaOH 0 1 -15.4 - 4.9 0.52 0.52 62
62 K2CO3 0.5 1.5 -15.2 - 4.7 0.22 0.22 -
62 Sr(OH)2 0 1 -15.2 - 4.7 0.37 0.37 -
62 Zn(NO3 ) 2 1 2 -15.2 - 4.6 0.21 0.48 51.8
62 CdS04 0 1 -15.2 - 4.7 - 4.21 0.30 0.30 114.5
58 BaCl 2 0 1 -15.0 - 4.5 - 4.65 0.25 0.25 270
58 Ba(OH)2 0 1 -15.0 - 4.5 0.30 0.30
58 Na2S 0 4.5 -15.0 - 4.5 0.74 0.74 85
56 CaBr2 0 6 -14.9 - 4.3 0.78 0.78 34
56 Ni Cl 2 0 2 -14.9 - 4.3 0.52 0.52 -
53 Mg(NO3)2 0 6 -14.8 - 4.3 0.66 0.66 52.7
53 CoCl 2 1 2 -14.8 - 4.2 0.26 0.26 -
53 COSOl* 0 6 -14.8 - 4.3 0.79 0.79 64.2
53 L i Cl 0 1 -14.8 - 4.3 0.51 0.51 95
51 MgS04 0 4 -14.7 - 4.2 0.64 0.64 -
51 FeCl 3 0 6 -14.7 - 4.2 0.72 0.72 27.4
49 CdO 0 1 -14.6 - 4.1 - 3.73 0.74 0.74 -
47 Mg(Cl04 ) 2 4 6 -14.5 - 4.0 0.20 0.67 185-190
47 CaS04 0(c) 0.5 -14.5 - 4.0 - 4.36 0.14 0.14 163
47 LiOH 0 1 -14.5 - 4.0 - 4.06 0.61 0.61 -
45 U02(N0,)2 2 3 -14.4 - 3.9 - 3.46 0.13 0.44
0.50(1)
113.0
45 CoCl2 2 4 -14.4 - 3.8 0.33 60
44 (n h4)2s o 3 0 1 -14.4 - 3.9 0.18 0.18 80.8
44 Ba(CN)2 0 1 -14.4 - 3.9 0.08* 0.08
0.13(3)
-
44 AKNOjh 3 6 -14.4 - 3.9 - 3.49 0.13* >100
42 Sr 12 2 6 -14.3 - 3.8 0.39 0.61 83
42 MgS04 6 7 -14.3 - 3.8 0.11 0.78 23(B)
40 B2O3 (c) 0(c) 1 -14.2 - 3.7 0.58 0.58 176
40 SrCl 2 1 2 -14.2 - 3.7 0.23 0.48 134.4
40 NiCl 2 2 4 -14.2 - 3.6 0.34 0.70 64.3
40 Ca(NO 3)2 0 2 -14.2 - 3.6 - 3.44 0.35 0.35 51.6
40 CrCl 2 2 3 -14.2 - 3.7 0.19 0.54 -
40 LiBr 2 3 -14.2 - 3.6 0.23 0.74 4
40 Lil 2 3 -14.2 - 3.7 0.31 1.01 70.5
38 Al 203 0(c) 1 -14.1 - 3.6 - 3.58 0.41 0.41 -
38 (n h4)2c 2o 4 0 1 -14.1 - 3.6 0.21 0.21
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aT5
[grad]
Salt ni n2
kcal 
mol HjU
<
kcal
möTTT^Ü
ÄGmt 
kcal 
mol H20
Q
kWh/1
^tot
kWh/1
Ts
38 Li I 1 2 -14.1 - 3.6 0.24 0.56 77
36 ZnSOi, 6 7 -14 - 3.5 - 2.26 0.11 0.76 24.8
36 Li Cl 1 2 -14 - 3.5 0.33 0.68 19.1
33 Zr(OH)„ 0 1 -13.9 - 3.4 0.25 0.25 -
33 Zr(S0„)2 1 4 -13.9 - 3.4 0.44 0.68 135-150 d
33 CaCl 2 1 4 -13.9 - 3.4 0.42 0.60 45.3
33 MgCl 2 4 6 -13.9 - 3.4 0.25 0.87 116.7
31 Na2S 4.5 5 -13.8 - 3.3 0.07 0.72
-
31 SrBr2 1 6 -13.8 - 3.3 0.54 0.67 88.6
31 NiSOt 0 6 -13.8 . 3.3 - 3.04 0.76 0.76 84.8
31 Cal 2 0 8 -13.8 - 3.3 0.67 0.67 41.5
31 CoBr2 0 6 -13.8 - 3.3 0.72 0.72 43
31 C11SO4 1 3 -13.8 - 3.3 - 3.06 0.36 0.58
-
31 LiBr 1 2 -13.8 - 3.3 0.29 0.64 33.2
31 Cd(NO 3)2 0 2 -13.8 - 3.3 0.33 0.33 56.8
29 Al{NH4)(SO*)2 0 12 -13.7 - 3.2 - 3.11 0.69 0.69 94.5
29 Ba(OH)2 1 8 -13.7 - 3.2 0.77 0.89 77.8
29 CaCl 2 4 6 -13.7 - 3.2 0.25 0.78 29.8
29 KAI (SOJ2 0 12 -13.7 - 3.2 - 3.15 0.71 0.71 91.5
29 Na2C0s 0 1 -13.7 - 3.2 0.38 0.38 112.5
29 Ni(NO 3)2 0 6 -13.7 - 3.2 0.67 0.67 56.7 m
27 BaBr2 1 2 -13.6 - 3.1 0.17 0.38 113
27 K2C2O4 0 1 -13.6 - 3.1 0.18 0.18 100 d
27 Na2HP04 0 2 -13.6 - 3.1 0.39 0.39 95
27 Na2Si03 0 5 -13.6 - 3.1 0.63 0.63 -
27 Znßr2 0 2 -13.6 - 3.0 0.37 0.37 35
27 LiCl 2 3 -13.6 - 3.1 0.25 0.77 -15.1
27 Li2SO4 0 1 -13.6 - 3.1 0.25 0.25 232
27 Cd(NO 3)2 2 4 -13.6 - 3.1 0.25 0.51 48.7
24 AI2O3 1 3 -13.6 - 3.0 - 1.80 0.49 0.74
-
24 KF 0 2 -13.5 - 3.0 - 3.00 0.82 0.82 40.2
24 Na2S206 0 2 -13.5 - 3.0 0.28 0.28 110 d
24 Sr(OH)2 1 8 -13.5 - 3.0 0.81 0.94 100 d
24 Zr(0H)„ 1 2 -13.5 - 3.0 0.20 0.41- -
24 FeCl 2 2 4 -13.5 - 2.9 0.30 1.26 76.5
22 Na2C2H302 0 3 -13.4 - 2.9 0.50 0.50 120 d
22 CrCl 2 0 2 -13.4 - 2.9 0.43 0.43 -
20 Bal2 1 2 -13.3 - 2.8 0.15 0.34 98.9 d
20 Sr02 0 8 -13.3 - 2.8 0.91 0.91 100 d
20 Zn(C2R302)2 0 1 -13.3 - 2.8 0.14 0.14 -
20 CaSOu 0.5 2 -13.3 - 2.7
- 2.81 0.31 0.43 42
20 Co( NO3 )2 0 6 -13.3 - 2.8 0.60 0.60 55
20 CuSOi* 3 5 -13.3 - 2.8 - 2.71 0.28 0.76 95.5
20 CdCl 2 0 1 -13.3 - 2.8 - 3.61 0.25 0.25 174
20 LiN03 0 3 -13.3 - 2.8 0.64 0.64 29.6
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[g ra d ]
S a lt n 1 n 2
A H °
k c a l 
m o l ^0
<  
k ca l 
m o l ^0
k c a l 
m o l ^0 ’
Q
kW h /l
G to t
kW h /l
T s
1 8 B a  (C N )2 1 2 -1 3 .2 - 2 .7 0 .0 7 * 0 .1 4 -
1 8 C aC l2 '3 C aO 3 1 6 -1 3 .2 - 2 .6
0 .3 5 * 0 .4 6 v ' "
1 8 N a 2 S 5 9 -1 3 .2 - 2 .7
0 .3 6 0 .8 8 5 0
1 8 N a  2S 2O  3 0 5 (1 ) -1 3 .2 - 2 .7 0 .5 3
0 .5 3 4 8 .2
1 8 Z rO (N 8 3 ) 2 2 3 .5 -1 3 .2 - 2 .7 0 .0 8 *
0 .0 8u '
1 8 M n  (0 2 ^0 2 )2 0 4 -1 3 .2 - 2 .7 0 .4 0
0 .4 0
« .„ (0 .5 )
1 5 B aC 20 4 0 .5 2 -1 3 .1 - 2 .6
0 .2 0 0 .2 0 v '
1 5 B aC l 2 1 2 -1 3 .2 - 2 .6 - 1 .9 5 0 .1 9 0 .4 2 1 0 2 .1
1 5 B â (C lO 4  )  2 0 3 -1 3 .1 - 2 .6 0 .1 2 *
0 .1 2
“
1 5 N a2C r0 4 0 4 -1 3 .1 - 2 .6
0 .5 2 0 .5 2 6 8
1 5 C 0C I2 4 6 -1 3 .1 - 2 .5 0 .2 5 0 .6 5 5 0
1 5 P b {G 2H 30 2 ) 2 0 3 -1 3 .1 - 2 .5 0 .3 1 0 .3 1
7 5 d
1 3 A 1  2 (3 0 4 )3 6 1 8 -1 3 .1 - 2 .5 0 .4 6 0 .7 6 8 6 .5
1 3 B a 0 2 1 8 -1 3 - 2 .5
0 .7 7 0 .9 0 10 0
1 3 N a 3P 0 4 0 1 2 -1 3 - 2 .4
0 .7 7 0 .7 7 4 5 .5
13 S rC I 2 2 6 -1 3 - 2 .5
0 .4 4 0 .6 9 61
1 3 U 0 2 1 2 -1 3 - 2 .5 0 .2 8 0 .6 1 -
11 B a (C 2H 30 2 ) 2 0 3 -1 2 .9 - 2 .4 0 .2 9 0 .2 9 -
1 1 N a 3A s0 4 0 1 2 -1 2 .9 - 2 .4
0 .7 5 0 .7 5 8 6 .3  m
11 N a 2B 40 2 5 1 0 -1 2 .9 - 2 .4
0 .3 4 0 .7 4 5 8 .5
1 1 N aC N 0 2 -1 2 .9 - 2 .4
0 .3 5 * 0 .3 5 3 4
1 1 N a 2P 2Û 7 0 1 0 -1 2 .9 - 2 .4 0 .6 1 0 .6 1
7 9 .5
11 N a2S 2Û 3 0 5 (1 1 ) -1 2 .9 - 2 .4 0 .5 2 0 .5 2 3 0 .2
11 U 02 (N 0 3 ) 2 3 6 -1 2 .9 - 2 .4 - 2 .1 3 0 .2 5 0 .5 7 5 8 .6
11 C uB r2 0 4 -1 2 .9 - 2 .3
0 .5 7 0 .5 7 1 8
1 1 C a tN 0 3 ) 2 2 4 -1 2 .9 - 2 .4 - 1 .8 6 0 .1 3 0 .4 8
3 2 .7
9 C aO C l2 0 1 -1 2 .8 - 2 .3
0 .1 0 * 0 .1 0
-
9 N a2B 40 7 4 5 -1 2 .8 - 2 .3 0 .0 9
0 .5 5 6 0 d ; 7 5 m
9 N aB r 0 2 -1 2 .8 - 2 .3
0 .4 7 0 .4 7 5 0 .8
9 N a2C 0 3 1 7 -1 2 .8 - 2 .2 0 .5 8 0 .6 8 3 5 .3
9 N a 2H PO „ 2 7 -1 2 .8 - 2 .3
0 .4 7 0 .6 7 4 8 .3
9 N a 2H P 0 4 7 1 2 -1 2 .8 - 2 .3 0 .3 2
0 .7 6 3 5 .2
9 S r l2 1 2 -1 2 .8 - 2 .3 0 .1 4
0 .3 5
-
9 M gS 0 4 4 6 -1 2 .8 - 2 .2 0 .2 2 0 .7 3 6 8
9 N i C l 2 4 6 -1 2 .8 - 2 .2 0 .2 4 0 .7 8 2 8 .8
9 C 0SO 4 6 7 -1 2 .8 - 2 .3 0 .1 0 0 .8 2
4 3 .3
9 F eP 0 4 0 2 -1 2 .8 - 2 .3 0 .4 4 0 .4 4
d
6 K F 2 4 -1 2 .7 - 2 .2 0 .3 6
0 .7 5 1 7 .7
6 N a2S i0 3 5 9 -1 2 .7 - 2 .2 0 .3 1 0 .7 3
4 6 .8
6 Z n SO 4 1 6 -1 2 .7 - 2 .2 - 2 .3 8 0 .5 7 0 .7 3 7 0
6 C dC l 2 1 2 .5 -1 2 .7 - 2 .2 - 2 .2 5 0 .3 2 0 .5 5
3 4
4 A S 2O 5 0 4 -1 2 .6 - 2 .1 0 .5 2 0 .5 2 3 0
4 N a  2 3 0 3 0 7 -1 2 .6 - 2 .1 0 .6 3 0 .6 3 3 3 .4
4 Z n (N 0 3 2 2 4 -1 2 .6 ' - 2 .1 0 .4 2 0 .9 8 3 7
4 N i S O 4 6 7 -1 2 .6 - 2 .1 0 .1 0 0 .7 7 3 0 .7
4 C aH P 0 4 1 2 -1 2 .6 - 2 .1
- 1 .9 1 0 .3 9 0 .3 9 >  4 0
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[g ra d ]
S a lt n 1 n 2
k c a l 
m o l H .,0
A G a ° 
k c a l 
m o l H ^O
A G 0
k c a l 
m o l H . ,0
Q
kW h / l
Q to t
kW h / l
T s
2 (n h 4 ) 2 h po 4 0 3 -1 2 .5 - 2 0 .3 5 0 .3 5 <  1 0
2 N a  2S 0 4 0 1 0 -1 2 .5 - 1 .9 - 2 .1 8 0 .6 6 0 .6 6 3 2 .4
2 S r( N O 3 )2 0 4 -1 2 .5 - 2 0 .4 5 0 .4 5 3 1 .3
2 Z n O 0 u n -1 2 .5 - 2 0 .4 5 0 .4 5 1 2 5  d
2 M n S 0 4 1 5 -1 2 .5 - 2 .0 0 .5 1 0 .6 7 2 3 .9
2 C d B r2 0 4 -1 2 .5 - 2 .0 - 2 .2 4 0 .5 2 0 .5 2 3 6
2 C o ( I0 3 )2 0 2 -1 2 .5 - 2 .0 0 .2 6 0 .2 6 6 5
-
N iO 1 1 -1 2 .4 - 1 .9 - 1 .9 6 2 3 0  d
-
C a C 2 0 4 0 2 -1 2 .2 - 1 .7 - 1 .6 6 -
C a S 0 4 (a n -
h y d r it )
0 .5 -1 0 .3 + 0 .2 - 0 .2 8 1 6 3  d
T a b e ll I I S a lth y d ra te r m e d  n e g a t iv a  A ï-v à 'rd e n
S a lt n 1 n 2
“ à *? A Ï
B a l 2 2 2 .5 -1 2 .4 - 1 .9 -0 .3
M n S O „ 5 7 -1 2 .4 - 1 .9 -0 .3
N i( I0 3 ) 2 0 2 -1 2 .4 - 1 .9 -0 .3
N iO 0 1 -1 2 .4 - 1 .9 -0 .3
N a 2 C 0 3 7 1 0 -1 2 .4 - 1 .9 -0 .3
(N H 4 J h A s 0 4 0 3 -1 2 .4 - 1 .8 -0 .3
B a C 20 4 2 3 .5 -1 2 .3 - 1 .8 -2 .6
C a (C 2 H 30 2 )2 0 1 - 1 2 .3 - 1 .8 -2 .6
C uO 0 1 - 1 2 .3 - 1 .8 -2 .6
N a H S O t, 0 1 - 1 2 .2 - 1 .7 -4 .8
C a C 2 0 4 1 2 -1 2 .2 - 1 .7 -4 .8
S nO 0 1 - 1 2 .1 - 1 .6 -7 .0
Z rO (N O 3 )2 3 .5 6 -1 2 .1 - 1 .6 -7 .0
B a l 2 2 .5 7 -1 2 .0 - 1 .5 -9 .3
N^3 h p2o 7 1 6 -1 1 .7 - 1 .2 -1 6 .0
C a ( N O  3 ) 2 2 3 -1 1 .4 - 0 .9 -2 2 .7
N a 2 H P 0 3 0 5 -1 1 .4 - 0 .9 -2 2 .7
N a  2  S e 4 .5 9 -1 1 .3 - 0 .8 -2 5 .0
S r (C 2 H 30 2 ) 2 0 0 .5 -1 1 .2 1 0 -2 7 .2
F e P 0 „ 2 4 -1 1 .2 -o .? -2 7 .2
M n l2 0 1 - 1 0 .8 - 0 .3 -3 6 .2
C o ( I0 3 ) 2 2 4 -1 0 .7 - 0 .2 -3 8 .4 0
N i( I0 3 ) 2 2 4 -1 0 .6 - 0 .1 -4 0 .6
C a S 0 4 (a n h .) 0 0 .5 -1 0 .3 + 0 .2 -4 7 .4
M n B r2 1 4 - 9 .9 + 0 .6 -5 6 .3
C a C 2 0 4 0 1 - 9 .1 + 1 .4 -7 4 .3
M n C 2 0 4 2 3 - 9 .0 + 1 .5 -7 6 .5
M n l2 1 2 -  8 .8 + 1 .7 -8 1 .0
M n l2 2 4 -  8 .7 + 1 .8 -8 3 .2
N a H 2 P 0 3 0 2 .5 -  8 .4 + 2 .2 -8 9 .9
M n C 2 0 4 0 2 - 7 .4 + 3 .1 -1 1 2 .3
M n C l 2 2 4 - 7 .4 + 3 .2 -1 1 2 .3
M n ( N O  3 ) 2 0 3 - 5 .1 + 5 .4 -1 6 3 .9
M n l2 4 6 - 4 .0 + 6 .6 -1 8 8 .5
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11:1.9 STATISTISK BEARBETNING AV DATA FÜR ABSORPTIONSMEDIA
Det kan vara av intresse att se hur de kända kemikalierna fördelar sig efter 
beräknade temperaturökningar i det kemiska värmepumpsystemet.I Fig. 11:11.a 
har därför frekvensfunktionen för ÅT uppritats.
Fig 11:11.
a) Frekvensdiagram för salter och oxider med olika beräknade AT vid absorp- 
tionsvärmepumpning enligt Tabell I. (Negativa AT är fiktiva)
b) Fördelning sdiagram för salter med beräknat AT överstigande givet värde.
Av figuren framgår att salterna är relativt jämt fördelade i intervallet 0 - 
30°C, därefter avtar antalet tillgängliga salter för högre a T relativt snabbt. 
Således finns endast tio salter i temperaturintervallet 50-60°C och sex sal­
ter i temperaturintervallet 90-100°C. I Fig.11:11.b har fördelningsfunktion­
en, för temperaturökningar uppritats. Funktionen anger antalet tillgängli­
ga salter med a T högre än angivet värde. Således finns ca 120 salter med a T 
större än 20? medan det finns ca 60 salter med a T större än 50°.
11:1.10 SLUTSATSER
Det skall först än en gång framhållas att data är angivna i Tabell I utan att 
någon kritisk granskning av källorna annan än den som gjorts vid NBS vid ur­
valet har skett. Begränsningarna har f.ö. angetts på sid.34 . Den lista på 
salthydrater och oxider som erhållits ur korrelationen mellan AGa och AHa bör 
alltså inte användas för att dra säkra slutsatser om ett specifikt ämne och 
dess användbarhet som absorptionsmedium för kemiska värmepumpar. Härför är 
såväl data som den använda korrelationen alltför onoggranna. Däremot kan den 
ge en grov uppskattning om var lämpliga substanser är att finna inom olika 
temperaturområden och vilka energi lagringstätheter man överhuvudtaget har att 
vänta. Med denna reservation kan ändå en översiktlig granskning av några av 
de föreningar i tabellen som verkar mest intressanta från energi 1agringssyn- 
punkt vara på sin plats.
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A v  T a b e l l I  f r a m g å r  a t t  n a t r i u m s u l  f i d  (N a 2 S ) t y c k s  v a r a  u n i k  n ä r  d e t  g ä l l e r  
s å v ä l l a g r i n g s t ä t h e t  s o m  t e m p e r a t u r l y f t .  D e n  t e o r e t i s k a  l a g r i n g s t ä t h e t e n  ä r  
0 . 7 4  k W h / l i e t t  e n d a  s t e g  m e d  b e r ä k n a d  a T a v  5 8  g r a d e r . S u b s t a n s e n  h a r  k o m ­
m i t  t i l l  a n v ä n d n i n g  i T e p id u s  e n e r g i l a g r i n g s s y s t e m  r e f . ( 3 1 ) . D e t f i n n s  e m e l ­
l e r t i d  f l e r a  ä m n e n  s o m  u p p v i s a r  l i k n a n d e  v ä r d e n  p å  e n e r g i  l a g r i n g s t ä t h e t e n ,  
m e n  d e s s a  ä r  i h u v u d s a k  o x i d e r  m e d  r e l a t i v t  m y c k e t h ö g r e  r e g e n e r e r i n g s t e m p e -  
r a t u r . I å t s k i l l i g a  f a l l  ä r  d o c k  a n g i v n a  l a g r i n g s t ä t h e t e r  o c h  t e m p e r a t u r l y f t  
m i s s v i s a n d e  e f t e r s o m  i n t e  a l l a  s t e g  v i d  a b s o r p t i o n e n  v a r i t  k ä n d a .
A m o r f  b o r s y r e a n h y d r i d  (B 2 0 3 ) 9 e r  e n  l a g r i n g s t ä t h e t  a v  0 .5 6  k W h / l i s i t t  f ö r ­
s t a  s t e g  m e d  a T=1 3 8 °  o c h  0 .4 2  k W h  i s i t t  a n d r a  h y d r a t i s e r i n g s s t e g  m e d  b e r ä k ­
n a d  t e m p e r a t u r l y f t  a v  6 9 ° . T i l l s a m m a n s  g e r  d e s s a  t v å  s t e g  e n  e n e r g i  l a g r i n g s ­
t ä t h e t  v ä l s å  h ö g  s o m  h o s  n a t r i u m s u l f i d .  M a g n e s i u m b r o m id  (M g B r2 ) g e r  e n  l a g ­
r i n g s t ä t h e t  a v  0 .8 3  m e n  h y d r o l y s e r a s  l ä t t .  L iB r  ( 0 - 1 )  g e r  0 .4 8  k W h / l o c h  a T= 
9 8 ° . A lu m in i u m s u l f a t  g e r  0 .5 4  k W h / l m e n  d e t  ä r  k ä n t  a t t  h y d r a t i s e r i n g e n  s k e r  
i f l e r a  s t e g . N a t r i  u r u s e l  e n i  d  (N a 2 S e ) l i k n a r  n a t r i u m s u l f i d  m e n  g e r  h ö g r e  t e m p e ­
r a t u r l y f t . V ä r d e n a  p å  n a t r i u m t e t r a b o r a t ( 0 - 4 )  ä r  m i s s v i s a n d e  e f t e r s o m  h y d r a t i -  
s e r i n g e n  s k e r  i 2 - 3  s t e g . M a n g a n o x i d s  (M n O ) h y d r a t i s e r i n g  l e d e r  t i l l  e n  e n e r ­
g i l a g r i n g s t ä t h e t  a v  0 .6 8  k W h / l o c h  e n  t e m p e r a t u r s k i l l n a d  p å  8 0  g r a d e r  e n l i g t  
k o r r e l a t i o n e n  m e n  6 0  g r a d e r  e n l i g t  a G°-v ä r d e t . K o p p a r f l u o r i d  h y d r a t i s e r a s  m e d  
t v å  v a t t e n  o c h  g e r  e n  l a g r i n g s t ä t h e t  a v  0 .7 9  k W h / 1 o c h  A T  a v  8 0 ° . N a t r i u m h y d ­
r o x i d  (N a O H ) g e r  0 .5 2  k W h / l o c h  e t t  t e m p e r a t u r s p r å n g  p å  n ä r a  7 0  g r a d e r  m e n  
1 - h y d r a t e t  f l y t e r  s ö n d e r  v i d  6 2 ° C . K a l c i u m b r o m id  (C a B r 2 ) t y c k s  h a  e n  g o d  l a g ­
r i n g s t ä t h e t ,  m e n  d e n  h y d r a t i s e r a s  i f l e r a  s t e g  ä n  v a d  s o m  a n g i v i t s , v i l k e t  
o c k s å  g ä l l e r  m a g n e s i u m n i t r a t . K o b o l t s u l f a t  g e r  e n  l a g r i n g s t ä t h e t  a v  0 .7 9  -  
d o c k  m å s t e  k o b o l t s a l t e r  a n s e s  a l l t f ö r  d y r b a r a . J ä r n k l o r i d  ( F e C l^ )  h y d r o l y s e r a s  
l ä t t ,  d e s s u t o m  s k e r  h y d r a t i s e r i n g e n  i f l e r a  ä n  d e  a n g i v n a  s t e g e n .
S a l t e r  m e d  m y c k e t h ö g a  a H h y d r o l y s e r a s  i a l lm ä n h e t . I d e  f a l l  d ä r  f l y k t i g a  
s y r o r  b i l d a s  v i d  h y d r o l y s e n  k a n  d e t t a  l e d a  t i l l  i r r e v e r s i b i l i t e t e r  i a b s o r p -  
t i o n s - d e s o r p t i o n s f ö r l o p p e t .  D e t t a  g ä l l e r  f r a m f ö r a l l t  h a l o g e n i d e r , n i t r a t e r ,  
s u l f a t e r  o c h  s u l f i d e r  a v  f l e r v ä r d a  m e t a l l j o n e r  -  s p e c i e l l t  s å d a n a  m e d  l i t e n  
j o n r a d i e . S å d a n a  ä m n e n  ä r  s å l e d e s  i n t e  l ä m p a d e  a t t  a n v ä n d a s  v i d  h ö g r e  t e m p e ­
r a t u r e r . B l a n d  d e s s a  s a l t e r  i n n e f a t t a s  t . e x .  a l u m in i u m f l u o r i d , a l u m in i u m k l o r i d ,  
m a g n e s i u m k lo r i d , m a g n e s i u m b r o m id , s t r o n t i u m b r o m id , s t r o n t i u m jo d i d  o c h  e v e n t u ­
e l l t  o c k s å  a l u m in i u m s u l f a t  i s i n a  f ö r s t a  h y d r a t i s e r i n g s s t e g .
U r l i s t a n  k a n  v ä l j a s  e t t  a n t a l  ä m n e n  s o m  p g a  b e r ä k n a t t e m p e r a t u r l y f t  o c h  l a g ­
r i n g s t ä t h e t  f ö r t j ä n a r  e t t  v i d a r e  s t u d i u m  o c h  e n  k r i t i s k  g r a n s k n i n g . B l a n d  
s å d a n a  ä m n e n  ä r  t . e x . :  M g C l2 , N a , ,S , C a B r 2  N iC lg , M g (N 0 3 ) 2 >  H B O g , L i  C l , M g S O ^ ,  
C d O , L iO , N a O H , L iB r , S r l g ,  C a (N 0 3 ) 2  o c h  L i l .
D e t  ä r  s a n n o l i k t  a t t  y t t e r l i g a r e  e t t  a n t a l t ä n k b a r a  a b s o r p t i o n s m e d i a  k o m m e r  
a t t  o b s e r v e r a s  v i d  e n  u t ö k a d  s ö k n i n g  t i l l  d u b b e l s a l t e r , m in e r a l e r  o c h  s å d a n a
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ämnen som inte är upptagna i det använda tabellverket. Vidare är det troligt 
att vissa lämpliga ämnen inte observeras pga att de hamnat på fel plats i ta­
bellen. Om man ställer lägre krav på lagringstäthet eller tillåter flytande 
faser utökas givetvis antalet valmöjligheter.
Faktum kvarstår att det endast tycks finnas ett mycket begränsat antal vatten- 
absorbenter som samtidigt ger hög energi lagringstäthet och för värmepumpning 
lämpligt temperaturlyft.
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11:2.1 URVAL AV NÅGRA INTRESSANTA ABSORPTIONSSYSTEM
Ur den ovan redovisade sammanställningen över termodynamiska data och 1ag- 
ringsegenskaper hos ett stort antal salthydrater (Tabell I) kan göras ett 
urval av salter med i lagringssammanhang fördelaktiga data och vilka därför 
är tänkbara arbetssubstanser i en kemisk värmepump.
Data i Tabell I visar emellertid ingenting om kinetiken hos reaktionerna.
Ett primärt villkor är dock att kinetiken för reaktionen med vattenånga åt­
minstone skall vara så snabb att temperaturer i närheten av jämviktstempe- 
raturen skall uppnås, när den torkade sorbenten utsätts för vattenånga.
För att undersöka sälthydraters egenskaper i detta avseende har orienteran­
de försök av karaktärens reaktivitetstester utförts för bl.a. följande 
ur Tabell I valda salter:
aluminiumsulfat, bariumhydroxid, borax, bor(III)oxid, metaborsyra, järn(III) 
sulfat, kalciumklorid, kalciumsulfat, magnesiumklorid, magnesiumperklorat, 
magnesiumsufat, natriumborat, natriumhydroxid, natriumfosfat, natriumkarbo- 
nat, natriumsilikat, Strontiumhydroxid samt kiselgel och zeoliter.
11:2.2 TERMODYNAMISKA DATA
De urvalskriterier som man har till förfogande för att söka finna lämpliga 
sorbenter för vattenabsorption är standardtabellverk som Gmeli.n:Handbuch der 
Anorganischen Chemie (30), Landholt-Börnstein:Physikalischen Chemischen Ta- 
bellenwerk (28) och NBS Selected Values of Thermodynamic Constants (27). 
Genomgång av dessa tabellverk avseende alla kända substanser, som kan absor­
bera vatten, utgör ett gigantiskt arbete. Än större blir givetvis uppgiften 
att kritiskt granska källorna till de givna uppgifterna. I föreliggande ar­
bete har därför sökning efter lämpliga substanser skett genom att söka genom 
Gmelins tabellverk för mera kända substanser med urvalskriterierna:
A) lågt ångtryck
B) tillräckligt stort stabil itetsområde
C) billig och allmänt förekommande substans
D) någorlunda stor vattenabsorption
Ofta saknas en eller flera viktiga uppgifter, tex ångtrycksdata, men även så­
dana ämnen har ibland p.g.a. någon kommentar i tabellverket såsom hygroskopisk, 
medtagits som kandidat för eventuella fortsatta undersökningar. Under projek­
tets gång har en hel del anteckningar om sådana substanser samlats. Det har 
emellertid med de resurser som stått till förfogande inte varit möjltgt att
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följa upp mer än ett fåtal av dem som verkat mest lovande. Jag avstår här att 
ge detaljerade termodynamiska data över olika system, eftersom en sådan be­
skrivning ändå skulle bli för begränsad i förhållande till det stora antal 
system som är möjliga för vattenabsorptionen, därför hänvisas här bara till 
Tabell I i avsnitt 11:1.8, till samtliga exempel, som är givna i form av dia­
gram i avsnitten 11:1.3, 11:1.4 och 11:1.6 samt till de beräkningar, som gjorts 
i kapitel IV:2. För det system som undersökts mest - NagPO^-HgO- finns inga 
ångtrycksdata publicerade, däremot finns isobaren för sönderdelning vid 10 
torr publicerad (32), se Fig.11:12.
moi H20
10 
8 
6 
4 
2
20 30 40 50 °C
Fig. 11:12. Isobar sönderdelningskurva vid 10 
torr för en moi natriwnfosfat (o-Na^PO^) Ref. (32)
Med hjälp av korrelationen beskriven under avsnitt 11:1.7 kan en jämviktskur­
va enligt Fig.11:5 konstrueras för 0.5 till 6-hydratet. De kemiska värmepump­
experiment, som utförts med substansen ifråga bekräftar i stort sett denna 
jämviktslinje. Vidare har ett ofullständigt fasdiagram för systemet publice­
rats(33), se Fig. 11:13.Sven om fasdiagrammet inte ger en klar upplysning om 
existensområdena för olika hydrater ger det en viss uppfattning om 6-hydra- 
tets sönderfallstemperatur.
To 20 30 40 50 60 70 80 90 BO
Fig. 11:13
Fasdiagram för NafPO^-RiO-systemet 
konstruerat från data i Ref. (33).
I de utmärkta området gäller följan­
de jämvikter:
varvid 1 betecknar flytande fas och 
0, 0.5j 6, 8j 12 fasta faser med 
motsvarande antal kristallvatten
z(l);h(l+0);z(l+0.5)-,å(l+6)\e(l+8)-, 
f (1+12) -,g(0+0.5) ;h(0.5+6) (6+8) ;
j (8+12).
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11:2.3 REAKTIV ITETSTESTER 
JExjoerimejitel]_ metod
Det torkade saltet utsätts för vattenånga i ett slutet kärl, varvid tempera­
turen registreras. Efter fullständig absorption torkas saltet och utsätts 
ånyo för vattenånga.
Apparatur
Flera olika slag av apparatur har använts, representerande olika utvecklings- 
steg i metodutvecklingen.
Fig. 11:14
Provhållare med provrör för reak- 
tivitetstester. Halloren har fläns
för anslutning till vacuumlinjen 
(fig. III:4a). Temperaturmätning 
sker med termoelement.
\J
I Fig.11:14 visas en av de senare försöksuppställningarna. Provhållaren är 
här utformad så att den kan monteras på den vacuumlinje, som är beskriven i 
Fig.III :4 i kapitel III. Med denna apparatur utfördes även desorptionsförsök 
i rörugn med provet monterat på vaccumlinjen.
I övrigt har glasapparatur av typ 'destillationsanläggning' använts. Fig.11:15 
visar två exempel på apparatur av tidigare modell. pump
Fig. 11:15. Tvåtanksuppställningar - typ destillationsanläggning av glas 
använda vid reaktivitetstester.
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Provmängderna har vanligen varit 10-50 g.
Temperaturmätning har skett med termoelement eller termometer.
Torkning av proven före reaktivitetstesten har i allmänhet skett i öppen ugn 
vid så hög temperatur som möjligt inom det aktuella hydratparets existensom­
råde. I vissa fall har torkningen skett i vacuumugn. Försök att torka i mik­
rovågsugn har i stort sett misslyckats på grund av försvårad temperaturkon- 
trol 1
Utföramte
Det torkade provet placerades i vacuumapparaturen och uppvärmdes under va- 
cuumpumpning. I de första försöksuppställningarna fanns ingen möjlighet till 
avstängning till evaporatordelen. Urgasning av provet skedde därigenom un­
der samtidig vattenförångning på evaporatorsidan, vilket givetvis kan ha 
försvårat fullständig befrielse från främmande gaser. Efter avstängning 
av vacuumventilen till pumpen sjönk temperaturen i provet tills det började 
absorbera vattenånga. I vissa fall stabiliserade sig då temperaturen, i 
andra fall fortsatte den att sjunka, men med långsammare hastighet. Fort­
satt snabbt temperaturfall till omgivningens temperatur tyder på alltför 
låg reaktionshastighet för att saltet skall anses användbart.
ResuJ_tetöver£i let
Absorptions förloppet
Flera av de undersökta ämnena visade sig reagera så trögt att mycket små 
temperaturökningar i jämförelse med de teoretiska kunde uppmätas. I andra 
fall sjönk temperaturen snabbt efter den första absorptionen. Typiskt för 
dessa ämnen var också att temperaturen åter ökade efter det att ämnet pum­
pats ur till vacuum och åter utsattes för vattenånga. Till att börja med 
misstänktes detta bero på läckor i apparaturen eller gasning ur ett ofull­
ständigt avgasat prov. Numera finns misstanken att det är ett mer allmänt 
fenomen som har med rent kinetiska begränsningar att göra. Preparationen 
av saltet tycks också ha en stor betydelse för förloppet. Tyvärr har det 
inte varit möjligt att inom projektet närmare studera orsakerna till feno­
menet. Planer finns emellertid att såväl inom detta projekt som inom när­
liggande mer grundforskningsbetonade projekt studera det reaktionskinetis- 
ka problemet med förfinade termoanalytiska och spektroskopiska metoder.
MgC1 g och Mg(C104)2 reagerade emellertid mycket bra, liksom A12(S04)3. Vidare 
visade Na2Si03, Na^O-,, NaB02, HB02 och B203 tillfredsställande absorptions- 
kinetik.
Na3P04 visade en god kinetik med nära konstant temperatur under hela absorp- 
tionsförloppet.
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C a C l2 °c h .  F e 2 (S 0 ^ )3  f lö t s o n d e r u n d e r fö r s ö k s b e t in g e ls e rn a . F e 2 (S 0 ^ )3  u p p v i ­
s a d e  h e l le r in g e n  te m p e ra tu rö k n in g  u n d e r a b s o rp t io n e n .
N a O H -p e l le ts  re a g e ra d e  s n a b b t , v a rv id  te m p e ra tu re n  s ta b i lis e ra d e s  o m k r in g  
s m ä ltp u n k te n  fö r 1 -h y d ra te t p å  6 0 °.  S a lte t f lö t d ä re f te r s ö n d e r u n d e r fo r t ­
s a t t s n a b b  a b s o rp t io n . F o r ts a t ta  fö r s ö k  m e d  N a O H  u n d e r b ä t t r e  å n g t r y c k s k o n -  
t r o l l v is a d e , a t t s a lte t a b s o rb e ra r v a t te n å n g a  m y c k e t lå n g s a m t v id  e t t t r y c k  
< 1 .5  to r r . N ä r å n g t r y c k e t s te g  ö v e r 2 to r r  s k e d d e  s n a b b  a b s o rp t io n  m e d  te n ­
d e n s e r t i l l s ö n d e r f ly tn in g .
Desorptions förloppet
V id  to r k n in g e n  u n d e r v a c u u m  i g la s a p p a ra tu re n  v a r p ro b le m e n  m in d re  ä n  v id  a b ­
s o rp t io n e n . T o rk n in g e n  k a ra k te r is e ra d e s  o f ta  a v  a t t te m p e ra tu re n  i ä m n e t s ta ­
b i lis e ra d e  s ig  n å g ra  få  g ra d e r ö v e r jä m v ik ts te m p e ra tu re n  v id  t r y c k e t if rå g a ,  
t r o ts  a t t d r iv a n d e  te m p e ra tu re r p å  2 0 -3 0 ° a n v ä n ts . E t t p ro b le m  v id  to r k n in g  
a v  p u lv e r fo rm ig a  ä m n e n  v a r f lu id is e r in e n  a v  m a te r ia le t v id  g a s u tv e c k lin g e n .
A l2 ( S 0 4 ) 3  v is a d e  te n d e n s  a t t f ly ta  s ö n d e r u n d e r h y d ro ly s  v id  re g e n e re r in g .
M g C l2 h y d ro ly s e ra d e s  s ta r k t v id  d e  te m p e ra tu re r s o m  v a r n ö d v ä n d ig a  fö r  d e s o rp -  
t io n e n .
M g (C l0 ^ ) g  a v g a v  k o r ro s iv a  g a s e r v id  re g e n e re r in g e n (a n g re p p  p å  k o p p a rs p ir a le n  
i e v a p o ra to rn ) .
N a 2 S i0 3  o c h  N a B 0 2  re a g e ra d e  t r ö g t o c h  u p p v is a d e  te n d e n s  t i l l k ru s tb i ld n in g , 
n ä r te m p e ra tu re n  n ä rm a d e  s ig  s m ä ltp u n k te rn a  fö r  h y d ra te n .
B o rs y ra  s u b l im e ra d e  p å  d e  k a l la re  d e la rn a  a v  a p p a ra tu re n .
N a t r iu m fo s fa t , N a ^ P O ^ , v a r d e n  e n d a  a v  d e  u tv a ld a  h y d ra te rn a  s o m  in te  u p p v i ­
s a d e  n å g ra  p ro b le m  v id  d e  o r ie n te ra n d e  e x p e r im e n te n , v a re  s ig  v id  a b s o rp t io n  
e l le r  d e s o rp t io n . Ä m n e t fö re fa l le r  a b s o rb e ra  v a t te n å n g a  h e lt re v e rs ib e lt , o c h  
te m p e ra tu re r n ä ra  jä m v ik ts te m p e ra tu re n  u p p m ä t te s  v id  s å v ä l a b s o rp t io n  s o m  d e ­
s o rp t io n .
S i l ik a g e l o c h  z e o l i te r u p p fö rd e  s ig  s o m  v ä n ta t u to m o rd e n t l ig t re v e rs ib e lt .  
D is k u s s jo n _ a _ v fö r s ö k ^ r^ s U lta te r i
D e t s k a l l f r a m h å lla s , a t t d e s s a  e x p e r im e n t e n d a s t ä r a v  m y c k e t o r ie n te ra n d e  
n a tu r o c h  a t t in g a  s lu ts a ts e r s k a l l d ra s  o m  v is s a  k e m ik a lie r s  o lä m p lig h e t 
u r d e s s a  fö r s ö k . I e n  v ä rm e p u m p  m å s te  s y s te m e t a n p a s s a s  e f te r d e  e g e n s k a ­
p e r s o m  s o rb e n te n  u p p v is a r , o c h  e n  b ä t t r e  k o n t ro l l ö v e r t .e x . te m p e ra tu re n  
v id  re g e n e re r in g e n  k a n  lö s a  v is s a  p ro b le m . S om  t id ig a re  n ä m n ts  h a r o c k s å  
p re p a ra t io n s m e to d e n  e n  a v g ö ra n d e  b e ty d e ls e . K r is ta l lin ite t , k o rn s to r le k , 
p o ro s ite t o c h  v ä rm e le d n in g s fö rm å g a  ä r e g e n s k a p e r s o m  b e ro r p å  p re p a ra t io n s -  
m e to d e r o c h  t i l ls a ts e r . M e d  t i l ls a ts e r  a v  v a t te n lö s l ig a  s i l ik a te r  e l le r
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kisel syra vid preparationen kan man sintra kemikalierna så att de får lämp­
lig porositet och makrostruktur.
Natriumfosfat utgör från värmepumpsynpunkt sett inte något idealiskt ämne. 
Det ger vid jämvikt ett temperaturlyft på endast 25-26°C. Av flera skäl 
har emellertid detta ämne utvalts för vidare studium:
o viktigt att komma igång med ett ämne som inte uppvisar uppenbara nack­
delar och svårigheter 
o billigt och relativt ofarligt
o hög regenereringstemperatur ( upp till 120°C)  kan tillåtas, vilket kan 
underlätta regenerering och ge kondensvärmeåtervinning vid användbar 
temperatur
o relativt hög lagringstäthet (ca 0.5 kWh/kg teoretiskt vid värmepump- 
ning)
o möjlighet till systemlösningar som utnyttjar 1ågtemperaturvärme vid 
laddning
Nackdelen med den låga temperaturen kan eventuellt kringgås med speciella 
systemlösningar med seriekoppling eller i speciella tillämpningar med lägre 
krav på temperaturnivå.
Förutom natriumfosfat har främst borsyra och zeoliter ägnats fördjupat stu­
dium. Försök i större skala har också skett med magnesiumklorid.
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1 1 : 3 . 1  R E A K T I O N S K I N E T I K  K A  A S P E K T E R  P A  A B S O R P T I O N S -  O C H  D E S O R P T I O N S F Ö R L O P P
F ö r  f u n k t i o n e n  a v  e t t  a b s o r p t i o n s m e d i u m  s o m  e n e r g i  l a g r i n g s m e d i u m  ä r  r e a k t i o n s -  
k i n e t i k e n  a v  f u n d a m e n t a l  b e t y d e l s e .  B e g r ä n s n i n g a r  i  r e a k t i o n s k i n e t i k  k a n  l e ­
d a  t i l l  a t t  e t t  ä m n e ,  s o m  u r  j ä m v i k t s s y n p u n k t  s y n e s  l ä m p l i g t  b l i r  o a n v ä n d b a r t .  
Â  a n d r a  s i d a n  k a n  e t t  a b s o r p t i o n s m e d i u m  m e d  l å n g s a m  k i n e t i k  v a r a  a n v ä n d b a r t  
i  l å n g t i d s l a g r i n g s s y s t e m ,  m e n  o a n v ä n d b a r t  f ö r  v ä r m e p u m p n i n g  i  e g e n t l i g  m e n i n g  
e l l e r  f ö r  k o r t t i d s l a g r i n g  a v  e n e r g i .  I  d e t  f ö l j a n d e  h a r  d e  o l i k a  d e l p r o c e s s e r ­
n a ,  s o m  ä r  i n v o l v e r a d e  v i d  a b s o r p t i o n  i  f a s t  f a s  s t ä l l t s  u p p .
1 .  T r a n s p o r t  a v  v a t t e n å n g a  t i l l  d e n  v a r m a  s i d a n
2 .  P e n e t r a t i o n  a v  v a t t e n å n g a  g e n o m  s a l t e t  f r a m  t i l l  r e a k t i o n s z o n e n
3 .  D i f f u s i o n  a v  v a t t e n å n g a  i n  i  k r i s t a l l  k o r n e n
4 .  A d s o r p t i o n  a v  v a t t e n m o l e k y l e r n a  p å  k r i s t a l l i t e r  a v  d e t  l ä g r e  h y d r a t e t
5 .  O m k r i s t a l l i s a t i o n  i  f a s t  f a s  a v  d e t  l ä g r e  h y d r a t e t  t i l l  d e t  h ö g r e  h y d r a t e t
6 .  T r a n s p o r t  a v  r e a k t i o n s v ä r m e t  g e n o m  k r i s t a l l i t e n
7 .  T r a n s p o r t  a v  r e a k t i o n s v ä r m e t  f r å n  k o r n  t i l l  k o r n  o c h  g e n o m  g a s f a s  t i l l  v ä r ­
m e v ä x l a r y t a n
8 .  V ä r m e ö v e r g å n g  t i l l  v ä r m e v ä x l a r y t a n
D e t  f i n n s  d ä r f ö r  e n  h e l  d e l  b e g r ä n s n i n g a r  m a n  h a r  a t t  t a  h ä n s y n  t i l l  d å  d e t  
g ä l l e r  a t t  f å  e n  u p p f a t t n i n g  o m  r e a k t i o n s h ä m n i n g a r  v i d  a b s o r p t i o n .  M a n  k a n  
e m e l l e r t i d  d e l a  u p p  r e a k t i o n s b e g r ä n s n i n g a r n a  g r o v t  i  d e  t r e  d e l a r n a
a )  d i f f u s i o n s b e g r ä n s n i n g
b )  k e m i s k  r e a k t i o n s b e g r ä n s n i n g
c )  v ä r m e t r a n s p o r t b e g r ä n s n i n g
I  d e t t a  a v s n i t t  s k a l l  e n d a s t  b e g r ä n s n i n g  b )  d . v . s .  d e n  k e m i s k a  r e a k t i o n s b e -  
g r ä n s n i n g e n  d i s k u t e r a s .  R e a k t i o n s k i n e t i k e n  i  k r i s t a l l e n  ä r  v i s s e r l i g e n  
s t a r k t  k o p p l a d  m e d  b o r t t r a n s p o r t  a v  r e a k t i o n s v ä r m e t ,  m e n  f ö r  a t t  f ö r e n k l a  r e ­
s o n e m a n g e t  a n t a s  h ä r  a t t  a b s o r p t i o n s r e a k t i o n e n  s k e r  u n d e r  i s o t e r m a  f ö r h å l ­
l a n d e n .
R e a k t i o n s k i n e t i k e n  f ö r  d e h y d r a t i s e r i n g  h a r  i  l i t t e r a t u r e n  ä g n a t s  å t s k i l l i g t  
i n t r e s s e ,  a b s o r p t i o n s k i n e t i k e n  b e t y d l i g t  m i n d r e .  F ö r  e n  ö v e r s i k t  h ä n v i s a s  t i l l  
" C h e m i c a l  K i n e t i c s "  v o l . 2 2  ( r e f . 3 4 )  s a m t  d e  r e f e r e n s e r  s o m  g e s  d ä r ,  o c h  t i l l  
v e r k e t  " T r e a t i s e  o n  S o l i d  S t a t e  C h e m i s t r y "  v o l .  4  o c h  5  ( r e f .  3 5 , 3 6 ) .  D e t  v i ­
s a r  s i g  a t t  d e t  r e a k t i o n s k i n e t i s k a  p r o b l e m e t  f ö r  s ö n d e r d e l n i n g s r e a k t i o n e r  i  
f a s t  f a s  i  a l l m ä n h e t  o c h  d e h y d r a t i s e r i n g s r e a k t i o n e r  i  s y n n e r h e t  ä r  l å n g t  i f r å n  
k l a r l a g t  o c h  a t t  m å n g a  o b s e r v e r a d e  e f f e k t e r  i n t e  ä r  t i l l f r e d s s t ä l l a n d e  f ö r k l a ­
r a d e .
F ö r  d e n  t y p  a v  r e v e r s i b l a  r e a k t i o n e r  s o m  d e h y d r a t i s e r i n g s - h y d r a t i s e r i n g s f ö r -
4  -  N 7
50
lopp utgör gäller i stort sett samma begränsningar för reaktionshastigheten 
för absorptions- som för desorptionsförloppet.
I de flesta teorier för sönderdelningsreaktioner i fast fas antar man att 
tillväxten av den nya fasen sker i fasgränsen mellan de två faserna och att 
tillväxthastigheten är proportionell mot arean av fasgränsytan. Detta leder 
till de tre typiska perioderna av sönderdelningsförloppet: Initieringsperio- 
den, då ti 11växtgroddar för den nya fasen bildas, tillväxt- eller accelera- 
tionsperioden då den nya fasen tillväxer med ökande reaktionshastighet som 
följd, samt avklingningsperioden (deceleration-), då fasgränsarean och därmed 
reaktionshastigheten avtar. Reaktionshastigheten är därmed direkt relaterad 
till bildande av ny fas - en process som är förenad med avsevärda reaktions- 
begränsningar eftersom omkristalliseringen sker i fasta tillståndet - en lång­
sam process.
Hastigheten för bildande av ny fas beror av den drivande kraften för en sådan 
omvandling, dvs minskningen av fri energi för förloppet samt av den energi­
barriär - aktiveringsenergi, som skall övervinnas. I vissa fall kan det in- 
finitesimala fasseparationssteget vara förknippad med en ökning av fria ener­
gin - ett förhållande som eventuellt kan förekomma vid hydratiserings-dehydra- 
tiseringsförlopp. Nedanstående diskussion ger en bild av hur en sådan reak- 
tionsbegränsning påverkar reaktionshastigheten (se ex. ref. 36,37).
Drivkraften för den kemiska reaktionen är den kemiska potentialskillnaden 
mellan utgångsämne och slutprodukt. För att reaktionen skall kunna ske spon­
tant, måste den- kemiska potentialen för systemet minska. För ett rent stabilt 
hydrat har systemets kemiska potenrial ett minimum. Om mer eller mindre vat­
ten finns i hydratet än den mängd som motsvarar den stabila sammansättnigen, 
ökar systemets potential. Potential kurvan kommer att se ut som i Figur 11:16.
Fig. 11:16. Schematiska potential-sarmansättningsdiagram för system med 
en resp. två intermediära faser. Inflexionspunktema på den streckade 
kurvan mellan A och B anger sammansättningar med begynnande spon­
tan fas sep oration.
51
A betecknar här den sammansättning som motsvarar rent nydrat. Om det existe­
rar ett annat hydrat av saltet med en annan sammansättning, B, finns en mot­
svarande potentialkurva för denna substans. Om dessa två substanser samtidigt 
finns i systemet, blir dess potential
rï 1 V A"*"^9 * Un
“s - 1 ........../II: 33/
Detta betyder att systemets kemiska potential kommer att ligga på sammanbind- 
ningslinjen mellan minimapunkterna i diagrammet. Om systemets total samman­
sättning ligger mellan punkterna A och B får systemet sin lägsta potential 
vid en separation till de rena faserna A och B. Kurvorna vid A och B måste 
givetvis ansluta sig till varandra. Den streckade, krökta linjen mellan A 
och B visar den kemiska potentialen för fasta lösningar av A i B och vice ver­
sa. De fasta lösningarna är således inte stabila eftersom potentialen ligger 
högre än för en blanding av de rena ämnena A och B. Vid jämvikt kommer kom­
ponenternas kemiska potentialer att vara lika i de två faserna och kan be­
skrivas med skärningspunkten mellan axlarna vid X = 0 och X = 1 och den ge­
mensamma tangenten mellan A och B. Av den uppritade kurvan framgår att fas­
ta lösningar mellan gränserna X^ och Xg spontant kommer att separera i de 
två faserna eftersom en infinitesimal fasseparation kommer att leda till en 
lägre potential än den fasta lösningens potential. Detta är en konsekvens 
av aft potential kurvan är konkav nedåt. Mellan punkterna XA och X^ ger en 
infinitesimal fasseparation däremot en ökning av systemets potential. Nå­
gon spontan fasseparation kan här alltså inte ske, samma sak gäller mellan 
inflektionspunkten Xg och Xg. Inom dessa områden är således fria energi- 
ändringen positiv för det infinitesimala fasseparationssteget, däremot är 
AG för totalprocessen fortfarande negativ. Man kan säga att aktiverings- 
energin för fasseparation är 0 i inflektionspunkterna X^ och Xg (spinoderna). 
Reaktionshastigheten ökar drastiskt om systemet har sammansättningar mellan 
dessa punkter i jämförelse med punkter närmare de rena faserna. Om resone­
manget tillämpas på hydratisering så kan man uttrycka det så att en viss 
förhydratisering måste ske av den vattenfattigare fasen innan den nya vat­
tenrikare fasen kan börja separera med någon avsevärd hastighet. Kemiska 
potentialen för vatten för blandningen vid spinodpunkten X^ kan vara betyd­
ligt större än den kemiska jämviktspotentialen beskriven av den gemensamma 
tangenten AB och dess skärningar vid axeln för rent vatten. Enligt detta 
resonemang blir aktiveringsenergin för absorptionsprocesser beroende av vat­
tenångtrycket (vattnets kemiska potential). Fenomenet bör ge upphov till 
en hysteresiseffekt vid dynamiska absorptions- och desorptionsstudier. Ett 
gott exempel på effekten ges av hydratiseringen av magnsiumoxid, där vatten-
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ångtrycket nästan måste uppgå till kondensationstrycket för flytande vatten 
vid temperaturen ifråga innan reaktionen kan starta.
Vid såväl absorption som desorption behövs som tidigare nämnts en drivande 
potentialskillnad för att reaktionen skall ske med önskad hastighet. Det är 
då lätt gjort att vid t.ex. desorptionsförloppet hamna i existensområde för 
en metastabil fas. Den metastabila fasen kan ha avsevärt större bildnings- 
hastighet än den stabila och därigenom bildas på bekostnad av den stabila fa­
sen.
Om man t.ex. befinner sig i existensområdet för en amorf fas, kan desorptions- 
reaktionen ske mycket snabbt p.g.a. att den typ av energibarriär, som finns 
för omkristallisering, i detta fall saknas.
I andra fall är det möjligt att 'hoppa över' ett eller flera hydratiserings- 
steg genom att vid desorptionen befinna sig i existensområdet för ett lägre 
hydrat,än det som närmast skulle bildas.
Om man på detta sätt försöker höja reaktionshastigheten genom temperaturök­
ning eller trycksänkning, inträffar alltid, förr eller senare, att värmetrans­
porten blir hastighetsbestämmande.
Nedkylningen genom desorptionen balanserar den möjliga värmetransporten till 
reaktionszonen. Mycket stora temperaturgradienter kan därvid uppstå i syste­
met och den egentliga desorptionstemperaturen kan avsevärt understiga värme­
växlarens temperatur. På så sätt kan också olika fasjämvikter samtidigt exi­
stera i sorbenten på olika avstånd från värmeväxlaren p.g.a. de stora tem­
peraturgradi enterna.
Ovanstående sätt att se reaktionskinetiken för absorptions-desorptionsreak- 
tioner som en följd av hämningar för fasseparationer, är givetvis mycket för­
enklad, men kan eventuellt vara fruktbar för att tolka den ofta komplicerade 
reaktionskinetiken och dess beroende av tryck och temperatur. En undersökning 
av aktiveringsenergins tryckberoende kan härvid vara vägledande.
De kemiska värmepumpsförsök, som hittills utförts inom projektet, har skett 
i bädd d.v.s. med relativt stora mängder sorbent med långa transportlängder 
(storleksordningen cm) för värme och gas genom materialet. Sådana experiment 
ger en uppfattning om vilka effekter, som kan tas ur systemet vid olika tem­
peraturer på värmeväxlaren och vid olika omsättningar i bädden. Parameterkon­
trollen i denna typ av försök är dock inte tillräckligt noggrann för att det 
skall vara möjligt att utvärdera kinetikens parameterberoende. Den dåliga vär­
meledningsförmågan ger upphov till stora temperaturskilInader i systemet. Ex­
perimenten lämpar sig inte heller för omfattande parametervariation p.g.a. att 
de är alltför tidsödande och inte tillåter kontinuerlig mätning av omsättning­
en. Det är dock utomordentligt viktigt att söka klarlägga de rent kemiska
53
reaktionsbegränsningarna i olika sorbenter.
För att systematiskt undersöka absorptions- och desorptionskinetiken för en 
mängd substanser måste man därför ta till andra metoder. För sådana undersök­
ningar har termi ska analysmetoder för mi 11 i gramkvantiteter, såsom DSC (Diffe­
rential Scanning Calorimetry) och TGA (Termogravimetric Analysis) kommit till 
användning. Aven i dessa metoder som de standardmässigt används, stöter man 
emellrtid på problem. Apparaturen är i allmänhet anpassad för dynamiska mät­
ningar, temperaturkontrollen av provet är trög och ofta osäker. Termisk ana­
lys med standardmetoder under isoterma förhållanden är mycket tidsödande. För 
att avhjälpa den brist på möjlighet, som vid institutionen finns att snabbt 
göra uppskattningar av olika ämnens och preparationers reaktionskinetik, har 
en ny termogravimetrisk apparatur konstruerats.
11:3.2 BESKRIVNING AV FÖRSÖKSAPPARATUR FÖR REAKTIONSKINETISKA STUDIER 
jle^kri vnin£ £v_konstruktjori
Kring den Cahn elektrobalans, som institutionen förfogar över, har uppbyggts 
ett system för gravimetrisk analys enligt Figur 11:17.
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Cahn microbalance
kylvatten
______atos kropp
vakuumpump
resistant^__
uppvärmning
pel tier-_____C
element C
Fig. 11:17. Detalj av apparatur för mikro gravimetriskt 
studium av absorptions jämvikter oah absorptions-desorp- 
tionskinetik. Utrustningen är kopplad till Cahn mikro­
våg, vilken är helt innesluten i vaouumutryrme av glas.
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Våg och prov är helt inneslutet i ett vafcuumtätt utrymme. Från vågarmen häng­
er en tråd ner genom röret A. I trådens nedersta ände hänger en absorptions- 
kropp, bestående av glasfiber indränkt med en mättad absorptionslösning av 
salt (eventuellt fast silikagel). Utrymmet kring absorptionskroppen är termo- 
staterat via en vattenmantel. Därigenom hålls absorptionskroppen (vikt, ca 
1 gram) vid en kontrollerad temperatur. I vågutrymmet finns också uttag för 
tryckmätning, vidare finns uttag för evakuering och anslutning till ett yttre 
kärl med en mängd termostaterad absorptionslösning, avskild från vågutrymmet 
via en ventil. Under absorptionskroppen finns en vacuumventil som avskiljer 
vågutrymmet från provutrymmet. I provutrymmet sitter en provkropp av koppar 
med ett litet uttag för provet, över provet kan ett nät klämmas fast. Detta 
håller provet på plats.I direkt kontakt med provet och provkroppen sitter ett 
termoelement inlött. Provkroppen kan värmas via en värmeslinga inlagd i ur- 
fräsningar i provkroppen. Denna står sedan i förbindelse med yttervärlden via 
ett kopparrör, som går igenom bottenplattan och ansluter till en kylplatta 
under apparaturen. Bottenplattan med provhål lare kan monteras ur apparaturen 
utan att vakuum bryts till vâgdelen.
Beskr ijvning _av_ funktion
Principen för apparaturen bygger på att absorptionskroppen vid vågarmen be­
stämmer ångtrycket i apparaturen med mycket stor noggrannhet. Absorptions­
kinetiken för absorption i t.ex. mättad 1itiumbromidlösning eller litiumklo- 
ridlösning är utomordentlig god. En infinitesimal ökning av ångtrycket i 
vågutrymmet ger en omedelbar absorption i absorptionskroppen till dess ång­
trycket återställts till jämviktsångtrycket. Absorptionen blir därvid en 
viktsökning och ett utslag på skrivaren kopplad till vågapparaturen. Tem­
peraturändringen hos absorptionskroppen undvikes i görligaste mån genom 
provkroppens stora massa i förhållande till absorberad vattenmängd samt ge­
nom termostatering av provkroppen. Experimentet tillgår på så sätt att 
provet monteras på provhållaren som monteras i den undre delen på apparatu­
ren. Provutrymmet evakueras sedan med vakuumpump under nedkylning av pro­
vet med hjälp av kyl plattan. När provutrymmet har evakuerats tillräckligt 
stängs ventilen till vakuumpumpen och provkroppen med prov värms upp med 
hjälp av värmeslingan till dess att ångtrycken i provutrymme och vågutrym­
me överensstämmer enligt tryckmätarna. Härefter kan experimentet börja 
genom öppning av ventilen mellan provutrymmet och vågutrymmet. Såväl ter­
moelementet i provkroppen som vågens elektriska signal är kopplad till 
elektroniska kretsar med mycket hög förstärkning. Signalerna registreras på 
en två-kanal skrivare kopplad till systemet. Temperaturändringar på hundra­
dels grader kan registreras på skrivaren liksom viktsändringar på tiondels 
mikrogram. Genom att manuellt justera temperaturen på provkroppen via
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strömmen genom värmespiralen kan man justera temperaturen, så att viktsför­
ändringen är noll. En sådan temperaturjustering går mycket snabbt. Den av­
lästa temperaturen i denna inställningspunkt är alltså jämviktstemperaturen 
för provet vid rådande tryck, eftersom vatten då varken absorberas eller de- 
sorberas från provet. Detta skulle omedelbart registreras som en viktsändring 
i absorptionskroppen. Med utgångspunkt från denna jämviktstemperatur kan nu 
temperaturen snabbt ändras i provet upp eller ner, och därmed kan kinetiken 
för absorption eller desorption bestämmas på ett snabbt och enkelt sätt. Reak­
tionskinetiken vid olika vattenhalt kan likaledes bestämmas genom att vatten­
halten varieras på provet genom desorption med en snabb temperaturförhöjning, 
tills önskad mängd vatten har drivits av och därefter en manuell inställning 
till den nya jämviktstemperaturen och det nya utgångsläget för kinetikmät- 
ningar.
Apparaturen är i sitt slutskede av konstruktionsarbetet och har hittills kom­
mit till användning bara för mycket orienterande prov för att testa principen. 
Hittills tyder ingenting på att metoden inte skall fungera som avsetts.
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111:1.1 PREPARATIONSMETODER
En bra preparationsmetod av en sorbent ger följande resultat
god mekanisk hållfasthet
bra värmeledning
god vidhäftning till värmeväxlarytan
god genomsläpplighet för gaser i mikro- och makrostrukturen
lämplig kristall initet för bästa möjliga reaktionskinetik
Det har visat sig att preparationstekniken för en kemikalie kan vara A och 0 
för dess lämplighet som absorptionsmedium. Detta har huvudsakligen att göra 
med gastransporten i bädden och in i materialets mikrostruktur. Den dåliga 
reproducerbarhet som hittills erhållitsför reaktionskinetiken för olika 
prov beror med stor sannolikhet på att saltet omedvetet har utsatts för oli­
ka preparationer. I preparationstekniken måste också inräknas den första 
desorptions-absorptionscykeln för ett material, d.v.s. vid vilket tryck och 
vilken temperatur saltet första gången torkades, hur länge saltet har legat 
i torrt tillstånd, om det utsatts för luftfuktighet under någon längre tid, 
hur länge det har befunnit sig vid hög temperatur i torrt tillstånd etc.
Den lämpliga preparationstekniken för en kemikalie kommer således att bero 
på den form det kommersiellt tillgängliga preparatet har. Många material 
vittrar vid dehydratisering och ger små partiklar eller pulver som tenderar 
att packa sig så att de sedan vid rehydratisering ger en ogenomtränglig struk­
tur. Kemikalien bör således fås att behålla sin makrostruktur och lämna porer 
i mikrostrukturen vid desorptionsförloppet. Preparationsmetoder som ger 
lämplig makro- och mikrostruktur innefattar t.ex. pel 1itisering, extrude- 
ring och försintring av materialet.
111:1.2 PREPARATIONSFÖRSÖK
Pulverformiga material är i stort sett oanvändbara på grund av tendensen 
till packning och det stora tryckfallet i en absorptionsbädd. Sådant material 
kan ofta förbättras genom sintring. Härvid uppvärms materialet till sint- 
ringstemperaturen. Sintringstemperaturen utmärkes av att systemet delvis 
övergår till flytande fas vid en temperatur som är mycket högre än den som 
normalt används i de kemiska värmepumpförsöken. Sintring kan ske under om- 
rörning eller i bädd, varvid i det senare fallet materialet får krossas in­
nan det används i kemiska värmepumpexperiment. Salter som förlorar allt sitt 
vatten innan sintringstemperaturen inträder kan i allmänhet inte sintras på 
detta sätt, detta kräver i så fall så höga temperaturer att det vattenfria
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saltet självt delvis övergår till flytande tillstånd. I dessa fall kan sint- 
ring erhållas genom att materialet blandas upp med ett annat material, van­
ligtvis silikater eller leror. När silikatet smälter inträder sintring. Si- 
likatet fungerar sedan som bindemedel mellan kristall i terna. En metod som 
har prövats för sintring är att under omrörning blanda det fasta hydratet 
med natriumsilikat eller kiselsyralösning. Vid en viss mängd tillsats av 
sil ikatlösningen erhåller materialet en grynig konsistens. Tillsatsen upp­
hör då under fortsatt omrörning tills kornstorleken blir lämplig. Materialet 
torkas sedan, varvid det sintrade materialet med lämplig kornstorlek kan er­
hållas. På detta sätt har prover av natriumfosfat sintrats med gott resul­
tat. Det sintrade och torkade materialet har en mycket hög porositet med 
god reaktivitet och relativt hög hållfasthet. Natriumfosfat kan också sint­
ras utan tillsatser vid torkning vid temperaturer över 130°C. Materialet 
förlorar då sitt sista vatten under sintring. Om utgångsmaterialet utgöres 
av 12-hydratet erhålles en mycket porös struktur.
Vidhäftning till värmeväxlaren är en betydelsefull aspekt i kemiska värme­
pumpar. Eftersom en stor del av temperaturfallet och den dåliga värmetrans­
porten i saltbäddar förmodligen beror på kontaktresistansen mellan salt och 
värmeväxlare. Två typer av preparationer har gjorts med natriumfosfat där 
sintring skett direkt på värmeväxlaren. I båda fallen nedsänkes värmeväxla­
ren direkt i en lösning av natriumfosfat i vatten. Vid kylning av värme­
växlaren kristall i serar 12-hydratet direkt på värmeväxlaren. Efter dräne­
ring av moderluten ur den på det viset fyllda värmeväxlaren avdrives kvar­
varande vatten genom försiktig stegvis uppvärmning under vakuum exakt som i 
en kemisk värmepump. Slutligen sintras materialet vid relativt hög tempera­
tur i ugn. Tillsats av vattenglas till lösningen före utkristalliseringen 
på värmeväxlaren tyder på något förbättrad vidhäftning och hållfasthet av 
materialet. I många fall finns material i handeln som har en struktur som 
påminner om det sintrade tillståndet. Så kan t.ex. vissa material levere­
ras i form av flingor, granulat eller pellets. Studiet av preparationstekni- 
ken och dess inverkan på reaktivitet, reversibilitet och värmetransport kommer 
i det fortsatta projektet att utgöra en äv huvudaktiviteterna varvid den 
förbättrade teknik för kinetikmätningar som utvecklats kommer till användning 
för att utpröva ett stort antal preparationstekniker.
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111:2 .1 CYKLINGSFÜRS’ÖK FÖR STUDIER AV ABSORPTIONS-DESORPTIONSK INETIK
För vissa kem ikalier som av en eller annan anledning ansetts så in tressanta, 
att de förtjänar ett fortsatt studium , har cyklingsförsök i större skala ut ­
fö rts. Avsik ten har varit att k larlägga kinetik och reversi b i litet under för ­
hållanden som så nära som m öjlig t överensstämm er m ed vad kem ikalien kommer 
att u tsättas för under verk liga förhållanden . Försöken blir därför sam tid ig t 
en test av övriga komponenter i system et. Cyklingsförsök i större skala har 
u tförts m ed fö ljande kem ikalier: m agnesium klorid , borsyra och natrium fosfat. 
D essutom har åtsk illiga cykler genom förts m ed Ca-A -zeo lit och silikagel. 
Långtidstester avseende testn ing av reversi b il i teten vid upprepade absorp- 
tioner och desorp tioner under likartade förhållanden har u tförts m ed Na^PO^.
111:2 .2 APPARATUR
F lera olika typer av apparatur har komm it till användning . Här nedan beskrivs  
apparaturen kortfattat under punkterna a)-g).
a) Tvåtankuppstäl1 n ing på vacuum apparatur. Apparaturen är u tförd i rostfritt 
stål med Con-F lat kopplingar m ed koppartätn ingar och bälgventiler för högva- 
cuum med v iton tätn ingar. T ill anläggningen hör vacuum pump och tryckm ätn ing  
m ed piran i-instrum ent. Anläggningen försågs med sorben tbehållare av rostfritt 
stål, invändigt försedd m ed term oelem ent (therm ocoax) sam t en evaporator av 
g las m ed y ttre kylm antel av g las för vattencirku lation och en inre veke av 
g lasfiberväv , spänd mot glasväggen av ett m etallnät. Sådan högvacuum apparatur 
är dyrbar och m ontering och dem ontering är tidskrävande. Tätheten i system et 
var em ellertid 100% -ig .
b) Samma som a), men m ed sorbenthållare av komm ersiell typ avsedd för sorp- 
tionspumpning med zeolit.
c) Samma som a), där evaporatorn av glas ersattes med sorptionspum pbehållare  
en lig t b) för bättre värm eöverföring på evaporatorsidan . Vattenbehållaren be ­
fann sig i term ostaterat vatten .
d) Tvåtankuppställn ing på högvacuum apparaturen beskriven ovan, m en där sorbat 
och sorbenttank är av samma typ .
Konstruktionen visas i Figur 111:1 .
Tankarna utgöres av liggande cylindriska behållare försedda med Con-F lat flän  
sar sam t m ed invändi ga term oelem ent av therm o-coax-typ . V idare är insidan av 
evaporatortanken fodrad m ed ca 3 mm tjock glasull sm atta, fastspänd mot väggen  
m ed nät av fosforbrons. I de tid igare försöken med denna apparatur term ostate 
rades varken varm a eller kalla sidan . Under de senare försöken m ed Na3P04 ned  
sänktes evaporatortanken helt i term ostatbad vid 15°C under det att sorbent-
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SORBENTTANK
TRYCK­
MÄTARE
BÄLCiVÉNTILER
EVAPPRATOR/KONDENSORTANK
CON-FLATFLÄNSAR*'
Fi g. III:], Tvåtanksystem i rostfritt stål för kemiska värme­
pump för sök.
tanken termostaterades med en yttre kopparrörslinga i direkt kontakt med be­
hållarens mantelyta. Kopparslingan utbyttes senare mot plastslinga för bättre 
värmekontakt.
e) System uppbyggt kring det standardkopplingssystem för mellanvacuum, som går 
under beteckningen 'Pneurop1. Systemet, som är standardiserat, tillåter myc­
ket stor flexibilitet för uppbyggnad av vacuumsystem. Komponenter, som kan 
kopplas direkt till systemet, saluförs av samtliga tillverkare av vacuumkom- 
ponenter. Sorbenthållare och evaporator, som är inkopplingsbara på systemet, 
har tillverkats på institutionens verkstad.
Konstruktionen visas i Figur 111:2.
FUNS FOR ANSLUTNING 
TILL FORDELARROR VIA 
VACUUMVENTIL
I
Fig. 111:2.
Sorbentbehållare för eyklingsstudier 
av absorptions-desorptions förlopp. 
Behållarens totala längd är 55 am 
och dess innerdiameter 4 am.
TERMOSTPT-
vatten
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Sorbenthållarna består av 50 cm långa rör av rostfritt stål med 40 mm inner­
diameter. Rören är även försedda med löstagbara kylmantlar av rostfritt stål. 
Behållarna är försedda med invändi ga termoelement och uttag för tryckmätare 
av piranityp. Till rören kopplas vacuumventi1er av 'butterfly'-typ med lågt 
tryckfall. Som evaporator/kondensor har två typer av anordningar använts.
Dels rör av samma typ som sorbentrören, men invändigt fodrade med glasulls- 
matta av 3 mm tjocklek, spänd mot väggen av nät av fosforbrons, dels en spe­
cialbyggd evaporator för vacuumlinjen beskriven nedan under g).
I cyklingsförsöken har dels använts tvåtanksförfarande med sorbent- och eva- 
porator/kondensortankar sammankopplade via ett kopplingsstycke försett med 
uttag för vacuumpump, dels uppkoppling av sorbentbehållare på vacuumlinjen 
(se nedan).
f) Sorbenttank med pneuropkoppling bestående av ett 50 cm långt rör med 10 cm 
inre diameter av rostfritt stål. Se Figur 111:3.
TILL KOPPLINGSSTYCKE FÖR 
TVATANKSYSTEtl VIA VACUUMVENTIL
____  Fig.III:3.
l' j| Vaauumbehållare för sorbent på fläns-
värmeväxlare. Längd: 50 cm, inre dia- 
__J) — meter: 10cm.
BEHALLARRE FÖR 
VÄRMEVÄXLARE 
MED SORBENT
ANSLUTNING TILL FLÄNS-
Rörets undre ände är försedd med fläns för anslutning till värmeväxlare. Vär­
meväxlaren består av fyra parallella kopparrör (15 mm diam.), försedda med 
kopparflänsar. Rören är seriekopplade och de två fria ändarna löper ut genom 
pneuropflänsen avsedd att monteras på sorbenttanken. Värmeväxlaren får på så 
sätt en längd av 30 cm och en kvadratisk genomskärning av 6.5x6.5 cm. Avstån­
det mellan flänsarna är 0.6 cm, vilket ger en total värmeväxlaryta av 0.42 m .
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Sorbentbehållaren isoleras med 5 cm mineralull och anslutes via ett kopplings- 
stycke till evaporator/kondensor, som beskrivits under d).
g) Vacuum!inje avsedd för pneuropsystemet försedd med fyra uttag för samtidig 
anslutning till fyra sorbenthållare. Se Figur 111: 4a,b.
Fig. III:4a
Vacuumlinge för samtidig 
anslutning av fyra sorbent- 
behållare. Sorbentbehållar- 
na monteras horisontellt. 
Till vacuumlingen är en 
evaporator/kondensor enl. 
Fig III: 4b kopplad.
TILL EVAPORATOR-
(SE FIG 111:2 )
FORDELARRÖR AV ROSTFRITT STAL
GENOMFORINGAR FÖR 
TERMOSTATERING AV 
EVAP./KOND.
DUBBEL KOPPAR- 
RÖRSPIRÄL meq_ 
BOFWLLSVEKE
FLANSFÖRBINDELSE 
FOR SORBENTRÖR 
VIA VACUUMVENTIL 
(SE FIG 111:2 )
©
ITILL VACUUM- PUMP
TILL SORBENTROR
TILL FORDELARRÖR 
VIA VACUUMVENTIL
Ftg. III:4b
Kondensor/evaporator till vacuumlin­
gen ovan. En veke kring kopparspira­
len suger upp vatten och sorger för 
större kontaktyta mellan vatten och 
värmeväxlare vid förångningen.
Sorbentbehållarna kan individuellt kopplas av under vacuum för vägning eller 
andra åtgärder. Vacuumlinjen är ansluten till en evaporator/kondensor, bestå­
ende av behållare med inlagd dubbel kopparslinga försedd med veke av bomulls­
tyg (sedermera bytt mot glasfiber). Veken löper ned i evaporatorkärlets undre 
del, där flytande vatten befinner sig, och suger därifrån upp vatten för för- 
ångning på kopparspiralen. Evaporatorbehållaren erhåller sitt vatten från ett 
uppsamlingskärl, som via en flexibel vacuumslang är ansluten till denna. 
Tryckskillnaden uppehålls av det hydrostatiska trycket.
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1 1 1 :2 .3 CY K L IN G SFÖ R SÖ K  
B o rsy ra
C y k lin g s fö rsö k e n  m ed b o rsy ra u tfö rd e s i a p p a ra tu r av  ty p  c ) . U tg å n g sm a te r ia le t  
u tg jo rd e s av  b o rsy ra  av  p u rum k v a lite t . T o rk n in g  sk e d d e i ö p p e n  u g n , 1 5 h v id  
1 3 0 °C . D ä rv id  fö r lo ra d e  b o rsy ra n  v a tte n  m o tsv a ra n d e  72%  av  ö v e rg å n g t i l l m e ta -  
b o rsy ra , H B O g . R e s te n  av  v a ttn e t to rk a d e s b o r t u n d e r 4 h i v a c u um u g n .V id fo r t ­
s a t t to rk n in g  i v a c u um u g n v id  1 3 0 °C  to rk a s m e ta b o rsy ra n  h a lv v ä g s t i l l b o rsy re -  
a n h y d r id . E f te r to rk n in g e n  an to g  b o rsy ra n  en g ro v k o rn ig , s in tra d  fo rm , m y ck e t
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p o rö s m ed en b u lk tä th e t av 0 .5 7  g /cm  .
E f te r m o n te r in g  o ch  e v a k u e r in g  a b so rb e ra d e  p ro d u k te n  v a tte n  m ed g o d k in e tik . 
D e tta  v isa s i F ig u r 1 1 1 :5 .
F ig . I I I :  5 . Exempel på värmepumps försök med borsyra. Kurvorna 
visar temperaturen mitt i tanken under absorptions förloppet.
Kurva a) erhölls när tanken isolerades. Kurva hlerhölls vid 
ett annat försök utan isolering av tanken.
D å a b so rp tio n s  b e h å ll  a re n  iso le ra d e s e rh ö lls en u tp räg la d  s te g fu n k tio n  i tem ­
p e ra tu re n . M ed lu f tk y ln in g  s jö n k  tem p e ra tu re n lå n g sam t. I b ö r ja n  av  a b so rp -  
t io n s fö r lo p p e t h ö ll ev a p o ra to rn  en tem p e ra tu r k r in g  0 °C , u n d e r h u v u d d e le n  av  
fö r lo p p e t c a 1 2 °C . Y ttem p e ra tu re n  p å a b so rp tio n sk ä r le t v a r c a 2 0 ° u n d e r s a l ­
te ts tem p e ra tu r .
R e g e n e re r in g  av  b o rsy ra sk e d d e lå n g sam t v id  7 0 -8 0 °C . V id  h ö jn in g  av  tem p e ra - ,  
tu re n  t i l l 1 1 0 -1 4 0 °C  k an  to rk n in g e n  p å sk y n d a s , m en m ed fö ljd  a tt b o rsy ra su b ­
l im e ra r i a p p a ra tu re n s k a lla re  d e la r . T o rk n in g  u n d e r sam tid ig  re so rp tio n  e li ­
m in e ra d e  p ra k tisk t ta g e t su b lim e r in g e n . P å d e tta  s ä tt k u n d e b o rsy ra n  to rk a s  
m ed h ö g e ffe k t, u ta n  a tt tem p e ra tu re n  ö v e rs te g  7 5 °C .
D e t h a r se n a re  v is a t s ig  a tt s il ik a g e l o ch  z e o li te r som  re so rp tio n sm ed ium  
d ram a tisk t fö rb ä ttra r k in e tik e n , v id  så v ä l d e so rp tio n e n  som  v id  d en e f te r fö l ­
ja n d e  a b so rp tio n e n .
M ag n e  s  ; ium k lo r i d
F ö rsö k  t i l l re g e n e re r in g  av  m ag n e s ium k lo r id h e x a h y d ra t g av  try c k ö k n in g  i sy s ­
tem e t - fö rm o d lig e n b e ro e n d e p å k o rro s io n  p .g .a . H C l-b ild n in g  v id  sa lte ts  h y d -  
ro ly s o ch  å tfö lja n d e  v ä tg a sb ild n in g  v id  d e e rfo rd e r lig a  h ö g a tem p e ra tu re rn a (3 8 ) .
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Sorptionstorkning med zeolit gav dock goda resultat utan tryckökning. Saltet 
torkades dock inte utöver 4-hydratet.
Det torkade materialet visade god absorptionskinetik, men visade tendenser 
att flyta sönder. Efter avslutad absorption återstod en stenhård men porös 
massa. Försiktighet måste iakttas, så att hexahydratets sammansättning inte 
överskrids.
Försöken utfördes i apparatur av typ d), utan termostaten'ng, försedd med 
sorptionspumpbehållare.
Natri umfosfat
De flesta av de orienterande försöken med denna kemikalie visade lovande re­
sultat i alla typer av beskriven apparatur. Detta salt har också utvalts för 
fortsatta studier med långtidstester och preparationsförsök.
Vid desorptionen finns ett stort spelrum för temperaturen, eftersom 6-hydra- 
tet inte sönderfaller under 120°C. Även med relativt små drivande temperatu­
rer är dock kinetiken tillfredsställande. Eftersom saltet behandlas senare 
under avsnittet långtidsstudier skall här endast ett exempel ges.
I Figur 111:6 visas resultatet av ett absorptionsförsök i ett luftkylt rör i 
apparatur e). Materialet utgjordes av pelletiserad och sorptionstorkad natri­
umfosfat.
6H20
5Hp-
f
Fig. II1:6. Värmepump försök med pelletiserad oeh sorptionstorkad natrium- 
fosfat. Den vänstra kurvan visar mängden absorberat vatten, den högra tem­
peraturen i saltet under absorptions förloppet. Provbehållaren (se Fig.III: 2) 
var under försöket inte termostaterad utan kyldes med naturlig luftkonvektion.
Omsättningsgraden bestämdes vid olika tidpunkter genom vägning av röret. Det 
framgår tydligt att absorptionen sker i två steg, med en kraftig minskning av 
temperatur och kinetik vid en sammansättning motsvarande 5.5 moi absorberade 
vatten.
Desorption med zeolit eller silikagel gav snabb torkning under stark nedkyl- 
ning av saltet. Regenerering kunde ske utan värmetillförsel utöver från luft-
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konvektionen kring röret.
Zecflj_t_(och s_ij.ika£e.l)
CaA -zeolit bör regenereras vid 200-250°C och silikagel vid 180°C , men kan äv ­
en torkas vid lägre temperatur, varvid mer vatten stannar kvar i materialet. 
Absorption av vatten i nyregenererad zeolit är dramatisk. Momentana tempera ­
turstegringar på upp till 120°C erhåll es. Zeolitvärmepumpen har ofta komm it 
till användning vid demonstration för besökare vid institutionen.
Den första absorptionen sker i en zon, som vandrar genom materialet, vilket 
visar att vattenånga inte förmår evaporera i samma takt som absorptionen sker. 
Därefter är absorptionen värmeledningsbegränsad. Temperaturen sjunker vartef ­
ter absorptionen fortskrider. Ca 15% vatten upptas av CaA-zeolit med en tem ­
peraturhöjning större än 40°.
111:2.4 LÄNGTIDSTESTER
Långtidstester med natrium fosfat har utförts på apparatur av modellerna d), 
e) och f), vardera med en försöksserie. Försöken har skett under noggrannt 
kontrollerade betingelser avseende ångtryck och temperatur.
Långtids£ykli_n£ med[ _kommer£ielJ_t_n£tn 'Umfo£f£t
I apparatur d) skedde långtidscykling med kommersiellt Na3P04(12-hydrat). Sal­
tet torkades först vid 60°C och sluttorkades därefter vid 130°C före fyllning. 
Ingen övrig preparation ägde rum .
Kalla sidans temperatur hölls vid 15°C , varma sidan termostaterades med kop ­
parspiral (senare plastspiral) runt cylinderytan. Tanken isolerades utanpå 
spiralen med 5 cm m ineralull. I huvuddelen av försöksserien användes 35°C på 
varma sidan vid absorptionen och 60°C vid desorptionen.
För att undvika kondensation i apparaturen uppvärmdes denna med en värmeslinga. 
Temperaturproben var placerad ca 2 cm in i saltet. Effektmätning skedde med 
differenstemperaturgivare av Pt-100-typ.
Varje cykel innefattade en försökstid på ca 3 veckor. Ca 10 cykler kördes. 
Försöken var därför mycket tidskrävande.
Problem uppstod med såväl tryckmätningen som med effektmätningen vid de mycket 
små effekterna. Tidvis uppstod problem med variationer i vattenflödet till 
termostaten 'ngen.
V id cyklingen kunde ingen systematisk nedgång i effekt eller omsättning kon ­
stateras. Reproducerbarheten i mätningarna var dock inte helt tillfredsställan ­
de. Detta framgår av Figur III:7, där absorptionseffekten som funktion av tiden 
visas för 4 på varandra följande absorptionscykler.
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Fig. III:7. Exempel på urladdnings förlopp med Na3POi+ vid 35°C  i 
apparatur av typ d. Ven kalla behållaren termostaterades vid 15°C.
De laga effekterna och den åaliga reproduaerbarheten är typisk för 
försöks serien.
I Figur 111:8 och Figur III : 9 visas effektkurvan och omsättningskurvan för en 
laddnings-resp. urladdningscykel.
Fig. II1:8. Förlopp vid regenerering av Na3POh vid 60°C (kalla 
sidan 15°C)  i apparatur av typ d. Den högra skalan visar acku­
mulerad energi, den vänstra effekten.
Försök har gjorts att anpassa effektkurvan till den vandrande reaktionszonmo- 
delleri ( se sid.71), men med negativt resultat. Vid sänkning av absorptions- 
temperaturen till 30° och 25°C skedde en plötslig minskning av effekten efter 
ca 20 timmar, vilket kan tyda på att ett högre hydrat btldas närmast väggen- 
värmeväxlarytan.
5 -N7
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Fig. III :9. Förlopp vid urladdning med Na3P0it vid 35°C (kalla 
sidan 15°C). Den högra skalan visar uttagen energi, den vänst­
ra effekten.
Långtidscyklj_n£ med öli_kâ prepâràtioner àvjiàtri^mfosfat
Cyklingsförsöken har utförts på vacuum!inje med apparatur typ e) och med föl­
jande preparationer av Na3PO^:
Rör I: Kommersiellt salt, torkat i ugn vid 60°C och 130 C som ovan, ca 501 
fyllning (300g)
Rör II: Pelletiserat och sintrat salt (med 8% vattenglas), 1-3 mm pellets,
320 g Na3P04
Rör JJJ:Salt utkristalliserat ur mättad NagPO^-lösning och sintrat direkt på 
rörväggen med tillsats av 8% vattenglas i: lösningen. En central gaskanal finns 
i saltet. Fyllning: 160 g
Evaporatorns temperatur var +10°C. Efter en nyligen genomförd omkalibrering 
med en ny typ av tryckmätare (piezo-membran) kunde emellertid konstateras att 
trycket motsvarat ca 14-15°C vattentemperatur. Rören termostaterades med vat­
ten i kylmantlarna till 30°C vid absorption, 60°C vid desorption.
16 cykler har utförts på apparaturen under identiska förhållanden. Omsättnings- 
graden bestämdes genom avkoppling av rören under vacuum och vägning. Detta 
skedde i de första försöken med några timmars mellanrum, i de senare försöken 
1-2 ggr per dag.
Problem vid försöken:
1) Tryckmätningen var inte tillfredsställande, vilket är ett ofta återkommande 
problem.
2) Små läckage uppstod i ventilerna genom att små mängder salt följde med gas- 
st-ömmen vid desorptionen och avsatte sig på ventil packningarna. Under nedmon-
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tering för vägning kan därigenom luft ha trängt in i rören, vilket erfarehets- 
mässigt starkt nedsätter absorptionskinetiken. Luften samlas alltid, där det 
lägsta ångtrycket finns - d.v.s. inne i kristall kornen vid absorptionen, och 
hindrar vattenpenetration. Fenomenet ger inte upphov till någon märkbar tryck­
stegring i systemet. Efter varje montering pumpades rörein en mycket kort stund 
för att undvika desorption och temperatursänkning i saltet.
Resultatet avseende de 8 första cyklerna visas i Figur 111:10.
Fig. 111:10
Omsättningen i Na^PO^ under upprepad cyk- 
ling under identiska förhållanden. Omsät­
tningen är given i g vatten absorberad på 
torkad natrium fosfat.
Rör I: Pulver erhållet direkt genom tork­
ning av 12-hydrat. Fyllning: 296 g.
Rör II: Sintrad med aa 10% vattenglas 
och krossat. Fyllning 220 g.
Rör III: Utkristalliserad ur mättad lös­
ning med oa 15% vattenglastillsats direkt 
på rörväggen. Överskottsvatten försiktigt 
avdrivet under vacuum. Torrvikt: 142 g.
Inspektion av innehållet efter avslutat 
experiment visade kraftig svallning av 
materialet i rör I och II som kan ha 
förorsakat dålig vattenångpenetration 
till de inre delarna av röret. Ma.ieri- 
alet i rör III hade bibehållit sin porö­
sa struktur med central gaskanal.
I figuren kan ses att omsättningen ökade drastiskt efter de 2 första cyklerna, 
sedan saltet fått 'vila' i 10 dygn. En liknande förnyad viloperiod efter 8 
cykler gav ingen motsvarande effekt.
I rör III var omsättningen 80-90% av den teoretiska, medan den i övriga rör 
endast nådde upp till högst 50%. Efter maximum i den tredje cykeln fanns en 
tendens till succesivt minskande omsättning.
I Figur 111:11 visas effektkurvan för den första cykeln. Rör I uppvisar en 
extremt långsam reaktionshastighet, vilket förklarar den låga omsättningen 
i detta rör.
I Figur 111:12 visas absorptionskinetiken för rör I. Här ses en plötslig ök­
ning i cykel 3, efter det att ventilen varit stängd i 10 dagar. Cykel 4 har
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Fig. 111:11
Vattenabsorptionen son funktion 
at tiden för första oykeln i de 
tre vören.. Absortionshastighe­
ten är extremt långsam i det 
pulverformiga materialet (rör IJ
120 antal dagar
absorberat
vatten
60
Fig. 111:12
VattenabSorptionen i rör I 
på reell tidsskala. I det 
undre diagrammet visas tred­
ge oykeln i större tidsskala. 
Absorptionen skjuter här 
fart efter 10 dagars vilo- 
period.
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ett mera normalt utseende. I Figur 111:12 visas också den absoluta tidsskalan 
för cyklingen, här illustrerad för rör I.
De varierande omsättningarna och effekterna för absorptionen har inte kunnat 
ges någon annan förklaring än närvaron av icke kondenserbara gaser.
För övrigt är en av slutsatserna, som kan dras ur detta experiment, att pre- 
parationen har en avgörande inverkan på reaktionshastigheten, liksom saltets 
kontakt med värmeväxlaren har det.
Låj2gti^scyJ<lHi£ med flänsvärmeväxlare
Försöken skedde på apparatur av typ f). Saltet fästes direkt på flänsvärme-
växlaren genom utkristall isering ur mättad lösning, till vilken 15% vatten­
glas tillsatts (se sid. 57). Kondensor/evaporatortemperaturen var 10°C, absorp 
tionstemperaturen 30°C och desorptionstemperaturen 60°C. Effektmätning skedde 
med differenstemperaturgivare Pt-100 och rotametermätning av kylvattenflödet.
I Figer 111:13 visas omsättningen i
200-
de 8 första cyklerna.
Fig. 111:13
Omsättningen (g vatten per cykel) 
för Na^PO^ på flänsvärmeväxlare. 
Regenereringstemperatur: 60°C 
Urladdningstemp eratur : ZOOC 
Kalla sidans temperatur: 10°C
Figuren visar en tendens till minskande omsättning cykel efter cykel. Värme­
växlaren rymde 600 g salt med en teoretisk vattenomsättning av ca 280 g HgO. 
Omsättningen var alltså överhuvudtaget låg och av samma storleksordning (drygt 
50%) som i preparationscykeln. Som kurvorna i Figur 111:14 visar sker emeller­
tid en viss förbättring av kinetiken under absorptionens huvudförlopp efter 
några cykler.
£iskuss_i£n__av £esuj_ta_tét_av _T_åjngjti_dscyj< 1 in£
Med tanke på de första lovande orienterande undersökningarna av natriumfosfat 
med mindre kontroll av tryck och temperatur, är resultaten oväntat negativa. 
Omsättningarna motsvarar 3-5 vatten mot väntade 5.5. Drivande temperaturski11- 
naden (kyltemperatur-jämviktstemperatur) av 6-8°C är tydligen för liten för 
att ge önskade effekter under det senare skedet av absorptionsprocessen. Stör­
re drivande temperaturer kan inte gärna användas, då den som använts redan är 
mycket, med tanke på att processen endast ger ett a T av 26 grader totalt. Risk 
finns också att 12-hydratet bildas vid lägre temperaturer.
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Fig. 111:14. Effekten som funktion av tiden för 
urladdnings förlopp med Na^POh på flänsvärmeväx- 
lare. Saltmängd: aa 600 g, värmeväxlaryta:oa 0.4 m2.
<ommentar angående_experimente]l§_sy|ri gheter
Som tidigare nämnts är det av fundamental betydelse att inga icke kondenset 
bara gaser finns närvarande i systemet under ett kemiskt värmepumpexperiment. 
Sådana gaser blockerar helt eller delvis tillförseln av vattenångaa till sor- 
benten under urladdningen, genom att den upphäver de tryckgradienter, som är 
förutsättningen för transport av vattenångan. Likaså kommer närvaron av luft 
eller andra icke kondenserbara gaser att blockera delar av eller hela konden- 
sorn vid regenereringsfasen.
På grund av de låga tryck som det är fråga om i vattensystem, behövs det inte 
mycket sådana främmande gaser för att stora delar av volymen skall blockeras. 
Små läckage eller ofullständigt avgasad apparatur, sorbent eller sorbat stal­
ler alltså till problem. En stor del av det experimentella arbetet och svå­
righeterna därvid tenderar därför att handla om vacuumteknik. Oftast har man 
vid vacuumarbete möjlighet att hålla gasning och små läckage under kontroll 
med kontinuerlig vacuumpumpning. I kemiska värmepumpexperiment är inte detta 
fallet. Pumpning skulle störa försöket genom att vatten därvid desorberas 
från provet. Yttersta noggrannhet måste alltså iakttas vid konstruktion och 
montering av apparatur. Inga lösningsmedelsrester, flussmedel eller andra 
föroreningar får finnas i apparaturen. Sorbent och vatten måste avgasas nog- 
grannt genom vacuumpumpning innan experimentet startas. Härvid är det en för­
del om sorbenten kan värmas till relativt hög temperatur. Avgasning av vat­
ten underlättas om det utsättes för upprepade kristall isations-smältcykler 
med mellanliggande vacuumpumpning. Ett problem som uppmärksammades vid for­
söken var de små otätheter som uppstod under försökets gång genom att små 
mängder finfördelat sorbentmaterial följer med gasströmmen och avsätter^sig 
i ventiler. Vid upprepad demontering (ex.vis för vägning) av sorbentbehålla- 
ren läcker små mängder luft in i systemet. Detta inträffade trots att venti­
lerna till sorbentbehållarna försetts med finmaskigt stålnät och glasfiber­
filter.
Ett annat problem som fordrat avsevärd tid är svårigheterna med tryckmätning 
i dessa system. Använda tryckmätare (dels av piranityp, dels av membrantyp 
med piezoresistiv givare) har genomgående visat otillfredsställande reprodu- 
cerbarhet och noggrannhet. Upprepade omkalibreringar har varit mycket tids­
ödande. Ett speciellt problem är givarnas temperaturberoende.
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III: 3 VÄRMETRANSPORT I FASTA SORBENTER
Värmetransporten är av fundamental betydelse vid absorption och desorption i 
fasta material. Värmeledningen från reaktionsstället till värmeväxlaren är en 
komplicerad funktion av sorbentens värmeledningstal, täthet, värmekapacitet, 
ångtryck och av reaktionsförloppet. Det är sannolikt, att värmeledningen ofta 
utgör den begränsande faktorn för effektuttag eller effekttillförsel vid ab- 
sorptions-desorptionsförlopp.
Här skall mycket kortfattat diskuteras värmeledningens betydelse för reaktions­
hastigheten i det fall absorbenten uppvisar stegisoterm, och värmetransporten 
är helt begränsande, d.v.s. reaktionen sker exakt i den takt man lyckas bort­
föra reaktionsvärmet (absorption) eller tillföra reaktionsvärme (desorption). 
Reaktionen kommer då att ske i en 'vandrande reaktionszon'.
Antaganden (se även Figuri11:15):
1. Trycket antas konstant i hela bädden.(Det nödvändiga tryckfallet för gas­
transporten försummas.)
2. Temperaturen i sorbenten närmast värmeväxlaren är lika med värmeväxlarens
temperatur och är så vald, att saltet vid denna temperatur termodynamiskt lig­
ger i stabil itetsområdet för önskad fas och utanför stabil itetsområdet för
nästkommande fas i reaktionsförloppet 
ras av värmeledningstalet X .
växlare X
mättnadszon jämviktzon
vid rådande tryck. Området karaktärise-
Fig. 111:15
Illustration av reaktions zonmodel­
len för värmetransportbegränsad 
absorption. Den heldragna kurvan 
visar temperaturprofilen under ab- 
sorptionen (linjär geometri). 
Reaktionen kommer här att ske i en 
zon som vandrar från värmeväxlaren 
oeh lämnar en mättnadszon efter sig 
genom vilken värmeflödet begränsas 
av Värmeledningsförmågan.
Den undre delen av figuren visar de 
tre värmeväxlargeometrier för vilka 
l, relativa värmegenomg&ngen illustre- 
t ras i fig. 111:16. Geometrierna har 
samma förhållande mellan värmeväx­
laryta oeh volym.
72
3. Den exoterma absorptionsreaktionen sker i en smal reaktionszon, som karak­
teriseras av ett tvåfasområde, där reaktionstemperaturen Tr skiljer sig från 
jämviktstemperaturen Tg vid rådande tryck med beloppet AT=Te-Tr. a T utgör 
alltså den drivande temperaturdifferensen för reaktionen.
4. Bortom reaktionszonen ligger ett område med jämviktstemperaturen T0. Sor- 
benten befinner sig här i tvåfasjämvikt med infinitesimal omsättning till den 
högre fasen och karakteriseras av att värmeledningen kan försummas genom att 
värmetransporten här sker genom absorption-desorptionsförlopp. Motståndet för 
gastransport försummas.
5. Värme- och gastransportmotståndet inom partiklarna försummas, liksom ke­
miska reaktionshämningar.
Under reaktionens gång flyttas reaktionszonen allt längre från värmeväxlaren. 
Därmed minskar värmetransporten genom mättnadsfasen pga minskad temperatur- 
gradient.
För att ge en uppfattning om värmetransportbegränsningens och värmeväxlargeo­
metrins betydelse ges nedan en approximativ beräkning av den relativa värme­
genomgången för tre olika värmeväxlargeometrier med samma förhållande mellan 
värmeväxlaryta och sorbentmängd (se Figur 111:15).
Värmegenomgången i ett skikt beskrivs av värmeledningsekvationen
....... nu-.y
där x är avståndet från värmeväxlaren 
X är värmeledningskoefficienten 
A(x) är skiktytan vid avståndet x.
Med villkoret för stationär värmegenomgång i plan geometri erhåll es under för­
utsättning att värmekapaciteten försummas:
T0 Tr
q = - x A(s ).-2-£ ./III:2/
där s är reaktionszonens läge.
Omsättningsgraden a definieras som 
V
a
a = j- 
0
där Va=den omsatta volymen = A-s
VQ=totala volymen = A-xQ (xQ är skiktets totala tjocklek)
Ekv./111:2/ och /III :3/ ger
Q = -
XV(VTr)
aX„
(för plan geometri)
./III:3/
./111: 4/
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För cylindrisk geometri med värmeväxling på utsidan gäller
(VYQ = -X-2t t L
lnR0/R
där Rq är radien vid värmeväxlarytan 
R är radien vid reaktionszonen och 
L är värmeväxlarens längd
Med insättning av V = t t R2- L i ekv. /111:5/ erhålles
•/III:5/
*2V(YTr)
Ro(lnRo/R)
(för cylindrisk geometri 
med utvändig värmeväxling)
./III: 6/
där R = fåi 1 -a)
Med central värmeväxling erhålles på samma sätt med V =t t (R2-R2), där är 
skiktets yttre radie
2X-V(To-Tr)
(för cylindrisk geometri •/III:7/(R1~Ro)ln(Ro/R) med invändig värmeväxling) 
där R = >4(Ri-Ro)+Ro
I Figur 111:16 illustreras relativa värmetransporten som funktion av omsätt­
ningen i lagret vid de tre olika geometrierna: plan geometri, cylindrisk geo­
metri med innanför liggande sorbent och cylindrisk geometri med utanpå liggan­
de sorbent. I alla tre fallen har beräkning skett med 1 liter volym och en
?
värmeväxlaryta av 400 cm
Fig. 111:16. Beräknad, relativ Värmegenomgång för absorptions- 
bäddar med tre olika värmeväxlargeometrier enl. fig.111:15 som 
funktion av omsättningen i bädden.
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I det plana fallet blir värmemotståndet direkt proportionell t mot avståndet 
mellan reaktionszon och värmeväxlare och omvänt proportionellt mot temperatur­
skillnaden mellan värmeväxlare och jämviktstemperatur. Detta leder till en 
våldsam minskning av uttagbar effekt som funktion av omsättningen. I de ut­
förda försöken har oftast en cylindrisk geometri använts med sorbent innanför 
cylinderytan. I detta fall avtar effekten än snabbare p.g.a. att avståndet 
till reaktionszonen växer snabbare med omsättningen. Klart fördelaktigast är 
att använda en central värmeväxlare med smala värmeväxlarrör, där alltså reak­
tionszonen utbreder sig koncentriskt kring värmeväxlaren.
Vid små omsättningar kommer värmetransporten att begränsas av värmeövergång 
till värmeväxlare och av kemiska faktorer, vilket leder till mindre dramatisk 
ändring av effekten som funktion av omsättningen, än den ovan diskuterade. 
Värmeledningsmotståndet kommer att vara beroende av ångtrycket, vilket här 
försummas.
Vid desorptionen kan samma förhållanden väntas som vid absorption, men värme- 
ledningstalet X i den torra porösa substansen närmast värmeväxlaren är sanno­
likt mindre, varför större värmetransportmotstånd kan väntas vid laddning av 
lagret.
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IV:1.1 DISKUSSION AV SYSTEMLÖSNINGAR
Många olika typer av principiella systemlösningar för att med absorptionspro- 
cesser lagra energi eller omvandla energi på effektivast möjliga sätt med hän­
syn tagen till arten av primärenergi och den typ av energi, som efterfrågas, 
har diskuterats, se ref. (38-41). Vad man eftersträvar, är en anpassning till 
primärenergin, så att den erforderliga drivenergin för absorptionsprocessen 
så nära som möjligt är avpassad till kvalitén på tillgänglig primärenergi. 
Likaså avpassas absorptionsprocessens utförande så, att den erhållna sekundär­
energin i kvalitet överensstämmer med behovet vid utnyttjandet. Energiomvand- 
lingsprocessen mellan dessa båda arbetspunkter eftersträvas att göras så re­
versibel som möjligt. Detta betyder, att temperaturer mellan värmeväxlande 
steg i absorptionsprocessen skall ligga så nära varandra som möjligt, vidare 
att trycknivåerna i massöverföringskoppling mellan olika steg skall vara så 
lika som möjligt. Massflöden vid olika temperaturer värmeväxlas i motström.
Så kan principer för absorptionsprocesser som energitransformationsverktyg 
konstrueras, som teoretiskt ger mycket höga utbyten av sekundärenergi i för­
hållande till primärenergin. Man skall emellertid hålla i minnet, att reak- 
tionshämningar i speciellt fasta kemikalier kan kräva relativt stora drivande 
potentialer (tryckfall), vidare att all värmeväxling, speciellt vid höga ef­
fekter, är beroende av stora temperaturfall. Inte minst gäller det senare vå­
ra konventionella uppvärmningssystem, som ofta fordrar 30-60 graders tempera­
turfall för att ge tillräcklig effekt under uppvärmningssäsongen.
Slutsatsen blir att teoretiska verkningsgrader beräknade för teoretiska ide­
ala värmepumpsprocesser har litet med verkligheten att göra.
Icke desto mindre kan det vara av intresse att genom att penetrera olika möj­
liga lösningar till absorptionsprocesser skapa underlag för ett bättre utnytt­
jande av våra primärenergiresurser och söka lösa något av morgondagens och 
dagens behov av energilagring för att ta till vara intermittent flödande ener­
gi, som sol och vind, samt skapa möjlighet att utnyttja energiflöden, som fö­
rekommer på fel plats och vid fel tidpunkt för att kunna utnyttjas effektivt.
I ref.(41) diskuteras en del principiella systemlösningar för kemiska värme­
pumpprocesser, där nyttjandegraden av primärenergin kan höjas. I det följande 
skall därför mycket kortfattat beskrivas några av dessa samt ytterligare ett 
par, där man genom speciella knep kan använda instabila kemikalier eller lå­
ga evapcratortemperaturer.
Vid litteraturgenomgången har det visat sig, att många kemikalier med eljest 
stor absorptionsförmåga och teoretiskt stora temperaturlyft, inte kan använ­
das p.g.a. omvandling till flytande fas vid förhållandevis låga temperaturer. 
Från systemteknisk synpunkt är det fördelaktigt, om utomhusluft kan användas 
till evaporatorn. Koppling med flytande resorptionssteg kan då vara en lösning.
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IV :1.2 FÖRSLAG TILL SYSTEMLÖSNINGAR
Vid diskussionen av de olika system lösningarna hänvisas till figurerna Figur 
IV : 1 - IV:6. Principerna illustreras här med skisser och principiella Z-np =
= f(l/T) - diagram .
Serie_koppling av_dé_sor£tio jiss_t£g
Om hög temperatur finns tillgänglig vid laddningen och sorptionsmedlet tål 
sådana temperaturer utan smältning, kan regenereringen ske vid så hög tempe ­
ratur, att kondensationsvärmet kan utnyttjas för laddning av ytterligare ett 
steg. Arrangemanget tillåter värmefaktorer på 1.6 eller mer. (n =l+AHc/AHa). 
Se Figur IV:1.
F ig. IV: 1. Symbolisk ooh grafisk illustration av periodisk absorptions- 
värmepump med seriekopp Ung vid regenereringen. Diagrammet till höger 
visar jämvikts linjerna för absorption ooh kondensation i lnp=f(1/T)-form. 
fT jsT^Toi. Den vertikala streckade linjen symboliserar värmeväxling mellan 
kondensationen i första steget ooh desorptionen i andra steget.
Seri £ko  p  p_l jn£ £v_abs o  r  ptTon:s st eg
Samma princip som i Fi g.IV  : 1, men där laddning och urladdningsförlopp omkas­
tas. Här sker alltså laddning vid låg temperatur, medan urladdning sker vid 
förhöjd temperatur, genom att vattenångtrycket höjs genom att absorptionsvär- 
met från första steget får driva evaporatorn för det andra steget. Teoretisk 
värmepumpsfaktor: 0.5aH3/aHc (ACp försummas)
U tnyttjande. £v_värme_ijd£s£r£tio£s£t£g
Se Figur IV:2. Samma princip som i Figur IV:1, men där behov finns av värme 
vid uppladdning.
Iretanksystem {A^C\ med sorptionsregenerenng av_sorbent
Sorbenten i tank C regenereras vid sänkt ångtryck och temperatur genom att 
gasen résorberas i tank A, som regenereras i en speciell cykel. Processen har 
analyserats i större detalj i Avsnitt IV:2. Principen framgår av Figur IV:3.
77
L
U
I I
I I
Fig. IV: 2. "Uormal" värmepumpsmod där kondens och absorptions- 
värme utnyttjas.
Fig. IV:3. "Tretanksystem" med resorption i zeolit under re­
genereringen av salthydrat. (k:zeolit, &:kondensor/evaporator, 
C:salthydrat). Se även avsnitt IV: 2. 3.
Resorpjtion_i_fj_yjfcajnd£ systém_vj_d_Iäddnin£
I Figur IV:4 illustreras ett förslag med resorption i en kontinuerlig process.
Fig. IV:4. Regenerering med hjälp av flytande resorptionssystem. Sorbenten 
(i tank CJ kan regenereras vid reducerat ångtryck genom att gasen résorbe­
ras i den flytande sorbenten (B1 ). I tank B régénéreras den flytande sor­
benten. Vätskan cirkuleras i motströms värmeväxling med hjälp av airkula- 
tionspump mellan B och B'. Vid urladdning kan förloppet reverseras. Därvid 
erhålles användbart värme på två ställen.
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Det flytande systemets tryckkarakteristik ligger här mellan den för det fasta 
sorbentsystemet och flytande vatten. På detta sätt undvikes höga temperaturer 
i sorbenten vid såväl laddning som urladdning. Vid laddning sker resorption 
i en saltlösning (tank B'), vilket håller regenereringstemperaturen nere i 
sorbenten (tank C). Saltlösningen regenereras kontinuerligt genom cirkulation 
med motströms värmeväxling mellan tankarna B och B1. Temperaturnivåerna kan 
lätt ändras genom ändring av koncentrationen, .i salttankarna. Vid värmeuttag 
kan processen reverseras, vilket illustreras i figuren. Då erhålles använd­
bart absorptionsvärme på två ställen i systemet. Man kan säga, att lagrings­
tätheten har blivit fördubblad genom detta knep. Givetvis kan laddning eller 
urladdning ske i ett steg, medan det andra steget sker på angivet sätt. Prin­
cipen är användbar för sådana salter, där irreversibla förändringar sker vid 
höga temperaturer, men där saltet har mycket god absorptionsförmåga. Exempel 
är magnesiumklorid, som hydrolyseras, eller natriumhydroxid (0-1-hydrat), som 
smälter vid 62°C.
Förå £g ni ng_fråjn £1 ytan de_s o rbent_vi_d_u rl jkid ni_ng
I Figur IV:5 illustreras en liknande princip som den föregående. Här sker 
laddning på samma sätt, medan urladdningen sker genom att tankarna A (evapo­
rator) och B (utspädd saltlösning) kortslutes. Härigenom kan all lågtempera- 
turvärme tillsättas saltlösningen B1 och därmed kan mycket låga temperaturer 
användas vid förångningen. Detta är en lämplig process, när utomhustemperatu- 
rer önskas användas. Kortslutningen av salt och evaporatortank är likvärdig 
med tillsättande av flytande vatten för att kompensera den ökande saltkoncen-
Fig. IV:5. Samma som i Fig.IV:4 men här kortsluts evaporatom(l\) 
med absorbern fBJ vid urladdning (likvärdigt med att tillsätta 
flytande vatten till den koneentrerade lösningen). L&gtemperata- 
turvärmet tillsättes här lösningen i B1 vars koncentration kan 
väljas så att frysning ej inträffar.
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trationen i lösningen. Relativt låga saltkoncentrationer kan utnyttjas, bero­
ende på hur höga ångtryck sorbenten tål vid absorptionstemperaturen. Saltkon­
centrationen kan också varieras beroende på utomhustemperaturen.
Rege ne reri £g_genomj^esorptj_oj2 j_ f 1 yta n<te_sc)r bent
Figur IV:6 visar hur den kontinuerliga processen kan utnyttjas, då sorbenten 
inte tål höga laddningstemperaturer, men kan användas i ett steg vid absorp- 
tionen. Saltlösningen regenereras här vid hög temperatur, varvid kondensvärmet 
får driva desorptionen från sorbenttank C. Det kan eventuellt vara problema­
tiskt att hitta saltlösningar, som kan klara så stora temperaturintervall, 
som det här blir fråga om. Svavelsyra kan vara ett alternativ. Processen kan 
vara lämplig för t.ex. magnesiumklorid.
Fig. IV:6. Systemprincip där resorption sker i flytande sorbent (B') 
vid regenereringen. Ven flytande sorbenten regenereras vid så hög 
temperatur att kondensvärmet (A) kan utnyttjas för desorptions ste­
get (tank C). På detta sätt reduceras den temperatur för vilken lag­
ringsmediet utsattes under regenereringen.
IV:2.1 ANALYS AV SYSTEMLÖSNINGLÖSNINGAR
En fullständig analys av systemlösningar bör givetvis innehålla dels en ter- 
modynamisk beskrivning av systemet och dels en beräkning av temperaturnivåer 
och omsatta värmen i olika delar och olika steg i processen. Dessutom bör den 
innehålla en termodynamisk analys av det slag som brukas för t.ex. kraftpro­
duktionsprocesser med beräkning av entropiproduktion i alla olika steg i pro­
cessen som ett mått på irreversibiliteten (eller ett mått på förlusten av möj­
ligheten att erhålla nyttigt arbete). En sådan analys är långt över ambitions­
nivån i denna rapport.
För att illustrera principen för beräkning av omsatta värmemängder under re- 
versibla förhållanden ( den enda irreversibiliteten är arbetsgasens uppvärm­
ning till arbetstemperaturen) skall här användas ett förenklat beräkningssätt, 
som lätt kan illustreras i H-T-diagram.
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IV :2 .2 ANVÄNDN ING AV H -T -D IAGRAM
För slu tna cyk liska te rm odynam iska p rocesse r kan värm einnehålle t i varje punk t 
av arbe tscykeln besk riv as m ed en punk t i H -T -d iag ramm et. Om endast reversib la  
änd ringar i system ets tills tånd tillä tes , b lir också a lla änd ringar i H under 
p rocessen s gång lik a m ed system ets värm eu tby te m ed om g ivn ingen . V ärm eu tby te t 
under p rocesstegen är a lltså lika m ed de vertik a la avstånden i d iag ramm et. 
L in jer i d iag ramm et u tgö r en slu ten cykel fö r en cyk lisk p rocess. I de t exem ­
p e l, som nedan ges har A h-värdena app rox im erats m ed AH °-värden , tro ts a tt p ro ­
cessen ej u tfö rts v id standard tills tånden . I fö rhå llande till and ra app rox im a ­
tioner b lir fe le t p . g . a . de tta dock lite t.
IV :2 .3 ANALYS AV TRETANKSYSTEM
I avsn itt IV :1 .2 har e tt tre tank sy stem  fö reslag its som kem isk värm epum ppro ­
cess . B eräkn ing av väm eom sättn ingen v id en cykel i detta system  har p resen te ­
ra ts v id BFR :s Tysk -Svenska sym posium  om term okem i sk energ i!ag ing i S tockho lm  
sep t.1980 (42 ). H är skall ko rtfa tta t redogö ras fö r beräkn ing sgången .
Steg 1 : D eso rp tion av vatten från C aA -zeo lit v id 200°C , kondensa tion av vat ­
ten v id 80°C .
Steg 2 : D eso rp tion av vatten från C aC ^AH gO ^H gO v id 10°C , abso rp tion av vat ­
ten i zeo lit v id 80°C .
Steg Z : A bso rp tion av vatten i C aC lgBH gO -AH ^O v id 40°C , fö rångn ing av fly tan ­
d e va tten v id 10°C .
1 ;s t  .s tep ;
2 :.nd . step ;
80°C
C
NA /W I
fpo -c
3 ; rd_  .step :
II
c
_ 11_
B
NA /W VM
iko 'c iö c
F ig . IV :7 . Schematisk framställning av tre- 
tariksystem med resorption i zeolit.
A : Zeolittank 
B  : Kondensor /Evaporator
C  : Sal thy dr at-(lågtemp eratur sorb ent)tank
F i g .IV :8 . Grafisk framställning av trestegs- 
processen ovan i lnp=f(l/T)-diagram.
+ symboliserar bortförd värme 
i symboliserar tillförd värme
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Stegen illustreras i Figur IV:7, i ett Z.np=f(l/T)-diagram i Figur IV:8 och 
i ett H-T-diagram i Figur IV:9.
För de olika stegens beteckningar hänvisas till Figur IV:9.
Som ett numeriskt exempel har följande system valts:
Hög temperaturcykel: Zeolit:Linde 5A, CaA-zeolit med bindemedel
Låg temperaturcykel: CaCl-2HJS + 2HJD CaClr2HJ3
O Cl o Ci Ci
Alla beräkningar baseras på : 1 kg vatten(B)
6.67 kg zeolit (A) och 
4.08 kg CaCl2-2h!20 (C)
200 t C80 100
Fig. IV:9. H-T (Entalpi-Temperaturdiagram) illustrerande processen 
i tretanksystemet ovan. Siffrorna i diagrammet hänvisar till mot­
svarande siffror i beräkningarna nedan. Diagrammet är utfört i 
skala enligt beräkningar baserade på lkg vatten* 6.7 kg zeolit och 
4.1 kg kalciumkloriddihydrat.
6 - N7
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Cp för fuktig zeolit har beräknats ur Cp för torr zeolit + Cp för flytande 
vatten, motsvarande dess vatteninnehåll.
Källor för använda data:
L-inde SA-molekyls-ikt zeot-it:
Cp-värden, kapaciteter och ångtryck: ref.(43)
AH-värden: ref.(44)
Salthydvat:ref.(30)
Vatten: ref.(29)
(1) Uppvärmning av fuktig zeolit (80 -* 200°C):
AH1 = (mA+nig) -/c (fuktig A) dT ~ Cp(A)dT+nig JCp(B)dT
Cp(A) = 1.29 J/g,K
Cp(B) = 4.18 J/g,K 
AH1 = 1274 kJ
(2) Desorption av H20(g) vid 200°C:
AHg = _aH^2 + y*CpdT = - AH^2 - AHg - AH^
AH12 = -62.7 kJ/mol = - 3480 kJ 
AH2 = 3218 kJ
(3) Kylning av torr zeolit och H20(g) (200 ■ +• 80°C):
aH3 = mA Cp(A)dT + mB '/Cp(B)dT 
C (A) = 1.29 J/g,K
C (B) = 2.01 J/g,K 
AHg = -1012 kJ
(4) Kondensation av H20(g) vid 80°C:
AH4 = -2306 kJ
(5) Kylning av H20(/) (80 -> 10°):
AH5 = -292.6 kJ
(6) Förångning av H20(z) vid 10°C:  
AH6 = 2467.9 kJ
Uppvärmning av H20(g) (10 40°C)
Cp(B) = 1.89 J/g,K 
AHy = 56.8 kJ
(7)
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(8 ) A bso rp tion av H ~0 (g ) på CaC 12 *2H20 v id 40°C : 
aH 8 = -AH10 + / ACpdT = AH10-AH ^-AH 9
aH^q = 2611 kJ (be r. från P -T -da ta )
AH ^ = 188 kJ  
AH g = -203 kJ  
AH g = -2596 kJ
(9 ) K y ln ing av CaC 12 -4H20  (40 -* 10 °C ):
AHg = ITIq  * /c p (C , 4 hyd r)dT
AHg = -203 kJ
(10 ) D eso rp tion av H20 (g ) från CaC12 ‘4H20 v id 10 °C : 
AH 10 = 2611 kJ
(11 ) ' U ppvä rm n ing av C aC 1 ,-2H o0 och Ho0 (g ) (0  40°C )
C (C , 2 hydr) = 1 .07 J /g ,K  
C |(B ) = 1 .89 J /g ,K  
AH ^ = 188 kJ
(11 )" U ppvä rm n ing av Ho0 (g ) (40-*80 °C ):
aH!|' 1 = 75 kJ  
aH^ = 263 kJ
(12 ) Abso rp tion av H20 (g ) på zeo lit v id 80°C :  
AH 12 = -3480 kJ
Fö r be räkn ing av om sa tta vä rm em ängde r gä lle r:
a ) T illfö rd vä rm em ängd i högtem pe ra tu rcyke ln :
Q-] = AH1 + aH2 = 1274 + 3218 = 44 |2_kJ pe r kg om satt va tten
b ) U ttagba r vä rm em ängd v id 80°C :
Q2 = - ( AH3 + aH4 + aH12 + aH-j i ) = - (- 1012 - 2306 - 3480 - 3480 + 263) 
Q 2 = 6535_kJ
c ) T illfö rd  vä rm em ängd v id 10°C :
Q 3 = AH10 + AH6 =2611 + 2468 = §0§0=k j
d ) U ttagbar vä rm em ängd v id 40°C :
Q4 = - ( AHg + AHir ) = - ( - 2596 + 188 ) = |4Q 8=kJ
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Teoretisk värmefaktor:
Användbart värme
n = --------------------------------------------- -
Tillfört högtemperaturvärme
Q2 + Q4
^1
8943 ,
■  4m d
Med de approximationer som gjorts erhålles alltså en teoretisk värmefaktor 
av 2. I praktiken blir den givetvis lägre, då dels irreversibi1 i teter av ol 
ka slag inträder, dels konstruktionsmaterial, värmeväxlare, isolering o.s.v 
uppvärms och avkyls.
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IV:3 KONSTRUKTION AV FÖRSÜKSMODELLER
På institutionens verkstad och på laboratoriet har två typer av systemappara­
tur för kemiska värmepumpar konstruerats och byggts. Modellerna är avsedda
att användas för relativt väl utprovade absorptionssystem.
2nte£r£rad_absorpti ohstank
Se Figur IV: 10
f\A7\y\7\7wwvwwtT/yyin/\/u) ^
EVAPORATOR KOPPARPLATTA
* -— TILL UPPSAMLINGSKARL
Fig. IV:10. Skiss av sorbenttank med integrerad evaporator och 
kondensor.
Absorptionstanken utgöres av en ståltank (3 mm gods) med integrerad evaporator 
och kondensor. Värmeväxlaren består av en kopparrörssptral (10 mm) i övre de­
len av tanken. Vid spiralen är fastade ca 200 koppartrådar fastlödda vid spi­
ralen och vilka löper vertikalt ner genom sorbentbädden. Bädden avskiljs från 
evaporator/kondensorutrymmet av ett stålnät, på vilket vilar en glasfiberski­
va. Kondensorn utgöres av en kopparspiral ca 7 cm från botten av tanken och 
en trattformad uppsamlingsplåt för kondensatet. Kondensatet lämnar behållaren 
genom ett rör, som löper genom botten och anslutes till en uppsamlingsflaska 
via en flexibel slang. Evaporatorn ligger strax över kondensorn och utgöres av 
en vattengenomströmmad kopparplatta, på vilken en glasfiberväv är monterad. 
Glasfibervävens uppgift är att sprida ut vattnet för bättre kontaktyta. Genom- 
föringar finns i tanken för termos ta tering av värmeväxlare,evaporator och konr
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densor. Ytterligare en genomföring finns för flytande vatten som via en ven­
til och ett rör som slutar på évaporatorytan, tillåter tillsats av vatten 
till evaporatorn under urladdningsförloppet. Via en bälgtätad ventil är tan­
ken ansluten till vacuumpump.
Treta_nksystem
Denna modell avser att testa den systemlösning, som tidigare beskrivits som 
tretanksystemet (avsnitt IV:2 samt Figur IV:3), d.v.s. där en zeolit régéné­
reras vid hög temperatur och sedan efter avkylning torkar ett salt. I den 
första omgången avses att testa systemet med metaborsyra som sorbent. 
Systemets uppbyggnad framgår av Figur IV:11.
Fig. IV:11. Prinaipuppbyggnad av tretanksystemet. De tre 
behållarna är försedda med magnetventiler för automatisk 
styrning. Till höger i figuren visas uppbyggnaden av sor- 
benttanken.
De tre tankarna är uppbyggda runt ett vacuumkors med tryckmätning. Vacuumven- 
tilerna är av magnetventiltyp, styrbara från ett yttre programverk. Ventiler­
na är konstruerade och tillverkade på institutionens verkstad, liksom övriga 
delar av utrustningen. Evaporatorn är uppbyggd med samma princip som den eva­
porator, som använts på vacuumlinjen, som tidigare beskrivits, se Figur III:4b 
Sorbenttanken är av samma typ med flänsvärmeväxlare, som tidigare använts för 
långtidscykling, se avsnitt 111:2.4. Zeolitpumptanken är konstruerad enligt 
Figur IV:12.
1 en inre stålbehållare, som uppvärms med mantlad värmespiral (Philips Thermo- 
Coax) befinner sig zeoliten. I den yttre manteln cirkuleras luft för kylning 
av zeoliten och för borttransport av absorptionsvärme.
Steg 1 och 2 beskrivna ovan under avsnitt IV:2.2 avses att köras 6-10 gånger, 
tills sorbenten är helt uttorkad. Sedan körs urladdningscykel 3 en gång, var­
efter processen återgår till cyklerna 1 och 2. Omställning mellan cykel 1 och
2 sker enligt automatiskt programverk, som öppnar och stänger ventiler för 
gasen samt styr kylflödena. Omställning till urladdningscykel (steg 3) avses
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KYLVATTEN UT^ LINGA FÖR ELEKTRISK UPP­
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Fig. IV:12.
Uppbyggnad av zeolittanken för 
tretanksystemet. Regenereringen 
av zeoliten sker med elektrisk 
ström genom Thermoooax-elementet 
som är h&rdlött till rörväggen. 
Kylning sker med luft (ev. vatten) 
i yttre manteln. Rymd oa 600 ml.
åtminstone till en början att ske manuellt. Effekterna till och från de olika 
stegen i processen registreras med differenstemperaturgivare på flödena samt 
med tillslagstid av den elektriska strömmen till zeolittanken vid regenerer­
ingen.
Apparaturen är f.n. i sitt slutskede av konstruktionsarbete och kommer inom 
en snar framtid att monteras.
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